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Vorwort. 


Seit vielen Jahren trage ich mich, zum guten Teil auf Anregungen aus 
dem Leserkreise meiner ja ziemlich weitverbreiteten Grundrisse der Chemie, 
mit dem Plane, ein etwas größeres Lehrbuch der Chemie zu schreiben. Teils 
äußere Gründe, teils innere Hemmungen haben mich bisher davon zurück- 
gehalten.‘ Es war überaus verlockend für mich, für die erzwungene äußerste 
Beschränkung, die ich in den Grundrissen üben mußte, eine Entschädigung 
zu suchen in einem weiter ausgesponnenen Lehrbuch, das, wenn auch noch 
immer Kürze geboten war, mir doch mehr Gelegenheit geben konnte, auf der 
Grundlage ähnlicher Ideen über das Wesen eines Lehrbuches ein mehr Inhalt 
aufweisendes Werk zu schaffen. Was ich wollte, schwebte mir klar vor, 
aber ich war mir auch' der Schwierigkeiten voll bewußt, die sich zwischen 
Idee und Anpassung an die Wirklichkeit auftürmen. Es gibt nichts Subjekti- 
veres als ein Lehrbuch der Chemie. Zwar das Material an sich ist gegeben 
und leicht zu fassen, aber seine Unermeßlichkeit bietet die verschiedensten 
Möglichkeiten der Auswahl und Beleuchtung; und gerade darin liegt die 
Schwierigkeit, die für ein Lehrbuch wichtigen Tatsachen halbwegs richtig 
auszuwählen und harmonisch zu verknüpfen. 

Wenn ich schließlich doch die Bedenken überwunden habe und nun das 
Buch der Kritik der älteren und jüngeren Fachgenossen übergebe, so hoffe 
ich wenigstens insofern etwas Individuelles darbieten zu können, als ich den 
von mir einmal gewählten Standpunkt möglichst konsequent durchgeführt 
habe, Denn eins ist klar: wer es heute unternimmt, zu den zahlreichen, zum 


Teil vortrefflichen Lehrbüchern der Chemie ein weiteres hinzuzufügen, muß 


wenigstens die Entschuldigung haben, daß dem Buche irgendeine persönliche 
Auffassung zugrunde liegt. 

Was ich vor Augen hatte, ist in wenigen Worten zu sagen: Mir schwebte vor 
allen Dingen ein wirkliches Lehrbuch vor, ein Buch, dessen positive Material- 
angaben nicht Selbstzweck sein sollen, sondern nur Wegweiser im Lande, 
um die großen Zusammenhänge, die tragenden Ideen zu zeigen und zu ihnen 
zu leiten. Ein Lehrbuch soll ein Lesebuch sein, nicht ein trockenes Kom- 
pendium von Einzeltatsachen. 

Bei der Chemie ergibt sich nun, daß ein solches Lehrbuch zwangsläufig 
zwei ganz verschiedenen Zielen zustreben muß. Einerseits ist die Chemie eine 
der ideenreichsten, in ihrem organischen Aufbau klarsten und schönsten 
Wissenschaften. Auf den granitenen Quadern der Mathematik und Physik 
"liegen ihre Fundamente, auf ihnen erhebt sich ein hoher, luftiger Bau, einem 
gotischen Dome vergleichbar, dessen Ornamentik sich in tausendfältiger 

` Weise verästelt. Wie alle diese manchmal geradezu bizarr anmutenden Kom- 
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binationen doch alle zu einer großen Einheit sich wieder zusammenschließen 
lassen, davon ein Bild zu geben, soll die eine Aufgabe eines Lehrbuches sein. = 
Andererseits aber steckt die Chemie mit tausend Wurzeln in der Praxis. 
Die angewandte Chemie, die der Naturstoffe und der Technik, gehört 
ebenfalls in ihren Zusammenhängen, nicht aber natürlich in rein systematischen A 
oder technologischen Einzelheiten, in ein Lehrbuch hinein. Mit anderen 
Worten: mein Ziel war, die großen Leitlinien zu suchen und zu beschreiben, 
nach welchen die Chemie als reine Wissenschaft aufgebaut ist, und die un- 
endlichen Verknüpfungen anzudeuten, welche die Chemie mit der Praxis des 
Biologen und des Technikers zusammenheften. 
Dadurch ergeben sich die Besonderheiten dieses Werkes, die dem Leser 
vor Augen kommen werden, von selbst. Ich habe alle Dinge ausführlich be- 
handelt, die die allgemeinen Gesetzmäßigkeiten ins rechte Licht setzen; aus 
dem unendlichen Tatsachenmaterial solche Belege ausgewählt, die mir dieser 
Absicht nützlich zu sein schienen. Ich habe aber andererseits von chemischen 
Einzeldingen, die nicht in erster Linie für diese Idee verwertbar erschienen, 
grundsätzlich diejenigen bevorzugt, deren Sonderart entweder mit Natur- 
vorgängen oder mit technischen Vorgängen in inniger Berührung steht. 
Ich habe also im bewußten Gegensatz zu den meisten anderen kürzeren Lehr- 
büchern der Chemie die Naturstoffe und technischen Stoffe als chemische 
Körper besonders ausgiebig herangezogen und sie als Beispiele gewählt, 
um die Mannigfaltigkeiten der Chemie und ihre Gesetze zu illustrieren. So 
konnte ich ohne wesentliche Belastung des Rahmens den überwiegenden Teil 
der sog. „deskriptiven Biochemie“, d. h. die Naturstoffe als chemische 
Körper, und auch einige der wichtigsten biochemischen Vorgänge in den 
lebenden Zellen in das Buch einfügen, und ebenso die technisch wichtigen, 
z. B. Farb- und Arzneistoffe, anorganische Rohstoffe u. dgl. Daß ich im An- 
schluß daran die Gelegenheit benutzt habe, um überall ein paar Worte über 
die Physiologie und Pharmakologie der Stoffe, über ihre technolo- 
gische Herstellung und Verwendung, ihre wirtschaftliche Bedeu- 
tung beizufügen, folgt ohne weiteres. Dagegen habe ich an anderen Einzel- 
heiten aufs äußerste gespart, weil ich sie für ein Lehrbuch als entbehrlich 
betrachte, immer in dem Gedanken, daß ein Lehrbuch weder ein ‚kleines 
Handbuch‘, noch ein Laboratoriumshilfsbuch sein soll. So fehlt so gut wie 
alles Methodische und Analytische. Nur soweit der Nachweis usw. zur all- 
gemeinen Charakteristik der Stoffe gehört, ist er ganz kurz erwähnt. Ebenso 
habe ich die Beschreibung der einzelnen Körper stark eingeengt, und zwar in 
doppelter Hinsicht. Ich habe bei den erwähnten Stoffen nur die allerwichtigsten 
Daten gegeben, ich habe aber auchin der Auswahl fast alle chemischen Körper 
weggelassen, die weder als Typus, noch in ihren Zu ammenhängen, noch in 
ihren besonderen Erscheinungsformen und Reaktionen etwas Markantes bieten; 
— wenn sie eben nicht als Naturstoffe oder technische Stoffe wichtig sind. 
Da ich andererseits aus prinzipiellen Gründen den größten Teil der 
Naturstoffe angeführt habe, so gewinnt in dieser Hinsicht für den Chemiker, 
dem die diesbezüglichen größeren Handbücher nicht zur Verfügung sind, das 
Buch nebenbei auch einen gewissen Wert als Nachschlagewerk zur ersten 
Orientierung über diese dem „reinen“ Chemiker meist recht wenig bekannten 
Stoffe. Wenn hierbei an einigen Stellen — z. B. Glykoside, Bitterstoffe, - 
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Alkaloide — der Kritiker der Meinung sein sollte, daß weniger Mehr ge- 
wesen wäre, so möchte ich betonen, daß bei diesen an sich zugegebener- 
maßen nicht absolut erforderlichen Aufzählungen unerforschter Stoffe eine 
didaktische Absicht vorlag: zu zeigen, wo die Grenzen der chemischen 
Erkenntnis zur Zeit liegen, und welch ein unermeßliches Areal unentdeckten 
Landes noch der Durchpflügung harrt. 

Es ist das Buch nach meinem Plane also nicht nur ein Lehrbuch der Chemie 
als Wissenschaft, sondern auch ein Abriß der praktischen Chemie. 
Freilich Plan und Ausführung sind zweierlei, und wieweit der Versuch ge- 
lungen ist, wird sich erst zeigen müssen. 

An wen denn wendet sich dieses Buch ? 

Gleichmäßiginerster Linie an zwei Gruppen, denen die Beschäftigung 
mit der Chemie wesentlich ist, an alle Biologen, Apotheker, Ärzte, Land- 
wirte und an die Chemiker in der praktischen Tätigkeit, die gerade die 
Dinge lesen wollen, in denen sie nicht Spezialisten sind. Ferner an diejenigen, 
die den letzten Auszug aus der Chemie an Jugendliche weitergeben sollen, also 
an Lehrer aller Mittelschulen, weiter an die Studenten der Chemie, die 
ja neben ihrem straff gefaßten, vor allem methodischen Lehrgang auch ihre 
Wissenschaft im allgemeinen und in ihren lebendigen Beziehungen kennen 
lernen müssen. Und endlich an jeden Gebildeten, der einen Blickin die Werkstatt 
des Chemikers und Technikers einerseits, in das chemische Getriebe der lebenden 
Welt andererseits tun will und eine immerhin kurzgefaßte Einführung sucht. 

Es war von Anfang.an mein Plan, dem Buche eine allgemeine Ein- 
leitung in die Chemie, ihre Grundgesetze und ihre Beziehungen zu den Nachbar- 
gebieten vorauszuschicken; wohlgemerkt, nicht ein kurzes Lehrbuch der 
physikalischen Chemie, sondern der allgemeinen, als Vorbereitung für die 
beiden speziellen Teile der anorganischen und organischen Chemie. So gern 
ich das ganze Buch nach meinem Wunsch allein geformt hätte, so zog ich es 
doch vor, auf die Abfassung dieses Teiles zu verzichten. Ich fühlte mich bei 
einer Reihe von Kapiteln nicht genügend kompetent, und außerdem hätte 
sich dadurch die Fertigstellung des Buches, das mich ohnehin jahrelang fest- 
hielt, um weitere Jahre verzögert. So war es mir eine große Freude, daß sich 
Herr Prof. J. Matula in Wien bereitfand, den allgemeinen Teil ganz nach 
meinem allgemeinen Plane selbständig zu verfassen, und zwar nach voller 
Kenntnisnahme meiner speziellen Ausführungen. Er ist demnach sein volles 
geistiges Eigentum. 

Meinem alten Freunde Carl Neuberg, der die sämtlichen Korrekturen 
mitgelesen hat, meinen besonderen Dank, ebenso Herrn Dr. Egon Popper, der 
die Korrekturen der Organischen Chemie mitgelesen hat, und nicht weniger 
dem Verlagshause Georg Thieme, das mich in jeder Weise auf die bei ihm 
selbstverständliche großzügige Art unterstützt hat. 

Und so mag dieses Werk hinausziehen, um unserer herrlichen Wissenschaft 
neue Freunde zu alten Freunden zu werben. Wenn es in seinen Lesern nur einen 
kleinen Teil der Freude wiedererweckt, die ich bei seiner Niederschrift emp- 
funden habe, so soll mir dies ein vollwichtiges Äquivalent für meine Mühe sein. 


Berlin, im September 1923. 
Carl Oppenheimer. 
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WAE RG E a ee ee rg a A en ar a Er SO fo 


Wasser im chemischen Sinne (19), Wasser als Lösungsmittel, Ionenbildung (20), 
Hydrat- und Komplexbildung (21), Formarten des Wassers (22), Das natürliche 
Wasser (23), Verschiedene Wässer (24), Reinigung und Selbstreinigung (25), 
Mineralwässer (26), Wasserstoffperoxyd (27). 


DiesHialggene u le a E OS ; FE 


Allgemeines (28), Chlor (29), Darstellung a onie AEREA (30). 
Pharmakologisches (31), Chlorwasserstoff (32), Chlor und Sauerstoff, Unter- 
chlorige Säure (33), Chlorsäure (34), Überchlorsäure (35), Brom (36), Brom- 
wasserstoff usw. (37), Jod (38), Verwendung, Physiologisches (39), Jodver- 
bindungen (40), Fluor (41), Fluorwasserstoff, Glasätzung (42). 


Senel u a a ee a a a e NE 


Historisches, ae by Physikalische Eigenschaften, Allotrope Formen, 
Chemisches Verhalten (44), Darstellung und Verwendung (45), Physioloġisches, 
Kreislauf in der Natur, Pharmakologisches (46), Schwefelwasserstoff (47), 
Schwefel mit Halogen und Stickstoff (48), Schwefel und Sauerstoff, Allgemeines 
(49), Sulfoxylsäure, Unterschweflige Säure (50), Schwefeldioxyd (51), Schwef- 
lige Säure (52), Schwefeltrioxyd (53), Darstellung und technische Verwendung 
(54), Schwefelsäure (55), Darstellung, Bleikammerverfahren (56), Technische Ver- 
wendung (57), Höhere Sauerstoffsäuren (58), Polythionsäuren (59), Halogen- 
und stickstoffhaltige Säuren (60), Selen (61), Tellur (62). 


StHICKStORT ; 1.4: can erh Een 0 2. 5A RER EEE RNIT LH) 05 


Allgemeines über die Btickstokfgrapne (63), Stickstoff, Historisches, Vor- 
kommen (64), Chemisches Verhalten, Darstellung (65), Physiologie des Stick- 
stoffs. (66), Atmosphärische Luft (67), Ammoniak (68), Ammonium (69), Dar- 
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stellung und technische Verwendung (70), Nachweis und Physiologisches (71), 
Hydroxylamin (72), Hydrazin, Azoimid (73), Stickstoff und Halogene ((74), 
Stickstoff und Sauerstoff, Stickoxydul (75), Stiekoxyd (76), N.O,, HNO, 77), 
Stickstoffdioxyd (78), Salpetersäure (79), Darstellung und technische Ver- 
wendung, Nachweis (80), Pharmakologie der Stickstoffoxyde (81). 


Phosphor. o- s v 4:4. 5-2, m aan Se ee te 2 


Vorkommen, physikalische Eigenschaften (82), Chemisches Verhalten (83), 
Darstellung und technische Verwendung, Zündhölzer (84), Nachweis, Physio- 
logisches, Pharmakologisches (85), Phosphor und Wasserstoff (86), Phosphor und 
Halogene (87), Phosphor und Sauerstoff (88), Unterphosphorige, phosphorige 
Säure (89), Phosphorsäure (90), Chemisches Verhalten, Darstellung usw. (91), 
Physiologisches (92), Pyro-, Metaphosphorsäure (93), Phosphor mit S und 
N (94). 


Arsengruppe ... . . - ER ER re a © ne) 


Arsen, Vorkommen, Physikalische Eigenschaften (95), Chemisches Verhalten, 
Darstellung, Nachweis (96), Physiologisches und Pharmakologisches (97), Arsen- 
wasserstoff (98), Arsentrioxyd (99), Arsensäure (100), Arsen und Halogene, 
Arsen und Schwefel (101), Antimon (102), Pharmakologisches (103), Antimon 
mit Wasserstoff und Halogenen (104), Antimon und Schwefel (105), Antimon und 
Sauerstoff (106). 


Kohlenstoff. ..... . Re N NT Sl on 


Allgemeines (107), Diamant (108), Graphit (109), Amorpher Kohlenstoff, Ruß, 
Holzkohle, Koks (110), Natürliche Kohlen, Verschiedene Sorten (111), Geschichte 
und Entstehung (112), Aufbereitung, Vergasung, Leuchtgas usw. (113), Ver- 
brennung und Flamme (113a), Kohlenstoff und Sauerstoff, Allgemeines (114), 
Kohlenoxyd (115), Darstellung und Verwendung, Technische Heizgase (116), 
Nachweis, Pharmakologie (117), Kohlendioxyd (118), Chem.Verhalten, Darstellung 
(119), Kohlensäure (120), Physiologie der Kohlensäure, Assimilation der Pflanze 
(121), Chlorophyll (122), Abbau der Substanzen im Tierkörper, CO,des Blutes (123), 
Pharmakologie des CO, (124), Derivate der Kohlensäure, Phosgen; Kohlen- 
stoffsuboxyd usw. (125), Kohlenstoff und Schwefel (126), Carbide (127). 


und technische Verwendung (129), Siliciumcarbid (130), Silicium und Wasser- 
stoff (131), Silicium und Halogene (132), Silieiumdioxyd, Halbedelsteine (133), 
Feuerstein, Kieselgur (134), Eigenschaften und Verhalten des SiO, (135), 
„Kieselsäure“, kolloide Hydrate des SiO, (136), Verwendung und Physiolo- 
gisches (137). — Germanium (138), Titanium (139), Zirkonium (140). 


Bor Al). na: o ar aLa ee NE REN, 


Borverbindungen (142). 


II. Metalle. 


Allgemeines, Elektroaffinität (143), Gruppeneigenschaften, Wertigkeit (144), 
Komplexbildung, Vorkommen, Darstellung, Legierungen, Einteilung (145). 


Alkaltietalle 7 Sr ae. Rn. res RE 


Lithium (146), Natrium (147), NaH, Na,S (148), Na und Sauerstoff (149), Na 
und Halogene (150), Na, Carbonat (151), Na, Nitrat, Phosphat (152), Na, Sulfat, 
Sulfit (153), NaCN, Borax, Silikat (154), Kalium, Vorkommen usw. (155), Kalium, 
Darstellung und Eigenschaften, Physiologisches (156), Kalium mit O und S 
(157), Kalium und Halogene (158), Kaliumcarbonat (159), Kaliumnitrat 
(160), Kalium, Cyanid, Sulfat, Silikat (161), Rubidium und Caesium (162), 
ET Sale er (163), Ammonium, Chlorid, Carbonat, Sulfat, Nitrat 
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Erdalkalien und zweiwertige Leichtmetalle (165), . . . . . . 22.2... 210 
Caleium (166), Ca mit H, N, © (167), Ca und Halogene (168), Ca, Oxyd (169), 
Ca, Sulfat, Nitrat, Phosphat (170), Ca, Carbonat (171), Ca, Silikate, Glas (172), 
Strontium, Baryum, Radium (173), Beryllium, Magnesium (174), Mg mit 
Halogenen und Sauerstoff (175), Magnesiumsalze (176), Zink (177), Zinkverbin- 
dungen, Cadmium (178). 


ET VENEN or Er O N 233 
Hg, Pharmakologisches (180), Quecksilber(1)-Verbindungen (181), Queck- 
silber(2)-Verbindungen (182). 
EEK pen N E E ME 238 


„Kupfer (183), Eigenschaften und technische Verwendung, Physiologisches (184), 
Kupfer-Verbindungen (185), Silber, Gewinnung, Eigenschaften (186), Silber- 
Verbindungen (187), Photochemie (188), Gold, Gewinnung (189), Eigenschaften 
und Verwendung, Verbindungen (190). 


a EN Se za ne oa ER N . 253 


Aluminium (191), Eigenschaften und Tari (192), Aluminium- Verbin- 
dungen (193), Tonerde (194), Sulfat, Alaune (195), Silikate, Ton (196), Tonwaren 
(197), Ultramarin (198), Gallium, Indium, Thallium (199). 


Metalle der seltenen Erden. ... ... n. LAVAT ERa = 262 
Allgemeines (200), Technische Verwendung (201), Metallo ER KR Erden, 
Spezielles, Thorium (202). 
a Re a DE RIRA, E Eaa S 266 


Zinn, Herstellung, Verwendung (203), Zinn-Verbindungen (204), Blei, Her- 
stellung, Verwendung (205), Hygienisch-Pharmakologisches (206), Plumbo- 
verbindungen (207), Plumbiverbindungen, Akkumulator. (208), Wismut (209), 
Wismut-Verbindungen (210), Vanadin, Niob, Tantal (211). 


HOHER an En la a re et Ba a are li 280 
Chrom (212), Chrom-Verbindungen (213), Chromsäure usw. (214), Molybdän 
(215), Wolfram (216), Komplexe Säuren (217). — Uran (218). 
Eee ea 1 ea Re ENG ie A E NET, ERBRACHT, 289 


Mangan (219), Eisen, Historisches, Erze (220), Metall Eisen (221), Eisen, 
Physiologisches (222), Das teehnische Eisen, Allgemeines (223), Technisches 
Eisen, Eigenschaften (224), Roheisen, Herstellung, Unterarten (225), Schmiedbares 
Eisen, Stahle (226), Metallographie, Edelstahle (227), Ferroverbindungen (228), 
Ferriverbindungen (229), Komplexe Cyanide (230), Berliner Blau (231), Kobalt 
(232), Komplexe Kobaltverbindungen (233), Nickel (234). 


Biatnmetalleu se. en AT SS En 318 


Allgemeines (235), Platin (236), Platin-Verbindungen (237), Palladium (238), 
Iridium, Rhodium (239), Osmium, Ruthenium (240). 
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III. Hauptteil. Organische Chemie. 
Allgemeiner Teil. 


Die Zahlen in ( ) bedeuten die Paragraphen. 
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1. Name und Begriff (1). 
2. Zusammensetzung und Untersuchung organischer Verbindungen (2). 
3. Das Kohlenstoffatom und seine Affinität. 
Tetraeder, Diamant- und Graphitstruktur, Wernersche Anschauung (3), 
Koordinationszahl, Nebenvalenzen (4), Starksche und Kosselsche Valenz- 
theorie (5). S 


Il. Die Mannigfaltigkeiten der Kohlenstofiverbindungen ....... 336 


Bindung an ein C (6), Kohlenstoffketten (7), Einfachste Isomerien (8), 
Normale und verzweigte Ketten (9), Ungesättigte Bindungen (10), Baeyersche, 
Thielesche und Wernersche Theorie (11), Ringe (12). 


Ill. Der Aufbau der Kohlenstofiverbindungen ......... 2. 32 


Übersicht der Hauptklassen, Synthesen aus den Elementen (13). 
1. Die wichtigsten Reaktionstypen. 

Oxydation, Reduktion, Kondensation (14), Substitution, doppelte Um- 

setzung (15), Theorie der doppelten Umsetzung, Molekularverbindungen (16). 
2. Aliphatische Reihe. Paraffine. 

Substitution durch Halogen (17), Einführung weiterer C (18), Homologe 
Reihen (19), Umsetzung der Alkylhaloide (20), Sonstige Haloidsynthesen (21), 
Gruppenreaktionen (22), Reaktionen von „Substituent‘ und „Stamm“ (23). 

3. Umwandlungen der primären Derivate. 

Alkohole (24), Oxydation der Alkohole (25), Aldehyde (26), Ketone, 
Ketene (27), Carbonsäuren (28), Reaktionen des Stammes (29), Reaktionen 
des Carboxyls (30), Acylierung (31). 

4. Aufbau der stickstoffhaltigen Körper. 

Allgemeines (32), Amine, Ammoniumbasen (33), Nitrokörper (34). 
5. Einführung des Schwefels (35). 
6. Doppelte Substitution, ungesättigte Reihen. 

Dihaloide (36), Olefine (37), Acetylenreihe (38). 


IV. Konstitutionsermittelung und Isomerien ...... 2.22.2220. 370 
Analyse und Synthese (39), Bruttoformel und Molgröße (40), Polymerie (41), 
Stellungsisomerie (42), Kernisomerie (43), Kombinierte Isomerien (44), 
Tautomerie, Desmotropie (45), Stereomerie (46), Optische Aktivität, Enantio- 
stereomerie (47), Optisch-aktive Naturstoffe, Fermentwirkung (48), Dia- 
stereomerie (49), Spaltung racemischer Formen (50), Stereomerie bei Doppel- 
bindungen (51), Nomenklatur (52), Genfer Nomenklatur (53). 


V. Cyclische Substanzen 


1. Carbocyclische Ringe. 
Allgemeines (54), Benzol (55), Substitutionen und Isomerien (56), Kon- 
stitution des Benzolringes (57), Graphit und Benzolring (58). 
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2. Aufbau der aromatischen Reihe. 

Übergänge zur Fettreihe (59), Entstehung der Homologen (60), Nitro- 
körper (61), Amine (62), Diazokörper (63), Kuppelung (64), Sulfosäuren (65), 
Phenole (66), Chinone, Chinoide Bindung (67), Alkohole, Aldehyde (68), 
Carbonsäuren (69), Kondensierte Ringe (70). 

3. Heterocyelische Ringe (71). 


VI. Zusammenhang zwischen Konstitution und Eigenschaften . . .,. 406 
Allgemeines, Kristallform (72), Spez. Gewicht (73), Löslichkeit (74), 
Schmelzpunkt, Siedepunkt (75), Optische Drehung (76), Lichtbrechung, 
Molrefraktion und Moldispersion (77), Farbe, Allgemeines; Chromogene und 
Auxochrome (78), Farbe, Strukturfragen, Halochromie, Färbung (788), 
' Verbrennungswärme (79), Pharmakologische Wirkung (80). 


Spezieller Teil. 


I.. Acyclische Reihe. 
A. Stickstofffreie Verbindungen 


I. Kohlenwasserstoffe und Haloide 


1. Grenzkohlenwasserstoffe (81), Petroleum usw. (82), Braunkohlen- 
teer (83). 

2. Ungesättigte Kohlenwasserstoffe (84), Acetylen (85). 

3. Haloide (86), Narkose (87), Methylchlorid usw. (88), Chloroform (89), 
Tetra, Tri usw. (90). 


11: Alkohole-und-Derivafe- 2.2.7... 1,2 Ne 434 


1. Alkohole, Methylalkohol (91), Äthylalkohol (92), Physiologisches, 
Gärung, Spiritus (94), Wein (95), Bier (96), Höhere Alkohole (97), 
Ungesättigte Alkohole, Geraniol usw. (98). 

2. Mehrwertige Alkohole, Glycerin (99). 

3. Säureester mit anorganischen Säuren (100). 

4. Äther (101). 

5. Aldehyde (102), Physiologie des Formaldehyds (103), Acetaldehyd, 
Sonstige Aldehyde (104). 

. Ketone (105). 

. Mehrwertige Aldehyde und Ketone (106). 


III, Carbonsäuten wnd Derivate 2. s Voas „ E a a 455 


1. Monocarbonsäuren a) Gesättigte, Ameisensäure (107), Essigsäure 
und höhere (108); b) Ungesättigte (109). 

2. Säurederivate a) Haloide und Anhydride (110); b) Ester, Wachse 
(111), Fette, Allgemeines und Physiologisches (112), Technische Ge- 
winnung der Fette (113), Seifenfabrikation (114), Gewinnung freier Fett- 
säuren, Kerzen (115). 

. Substituierte Säuren, Haloid- und Oxysäuren (116). 

. Aldehydsäuren und Ketonsäuren (117), Acetessigester (118). 

. Mehrwertige Carbonsäuren a) Gesättigte (119); b) Ungesättigte 
(120); 0) Oxysäuren usw., Weinsäure (121), Zitronensäure (122). 


IV. Verbindungen mit anderen Elementen ....... 2 yerno 484 


1. Schwefelverbindungen (123). 
2. Verbindungen mit P, As, Sb usw. (124), 
3. Metallorganische Verbindungen (125). 
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B. Stickstoffhaltige Verbindungen .............. 488 
I. Nitroso- und Nitroverbindungen (126). ....2.. 222.2... 489 

II. -Derivate des Ammoniaks Ai. a aa e EN ET Hs 490 


Amine, Monamine (127), Diamine (128). 

Oxyamine u. ä., Colamin, Cholin (129), Phosphatide (130). 

. Acylverbindungen, Allgemeines (131), Urethane, Harnstoff (132), Gua- 
nidin, Kreatin, Arginin (133), Ureide (134). 

. Aminoearbonsäuren, Allgemeines (135), Glykokoll usw., Betain (136), 
Zweibasische A., Diaminosäuren, Cystin (137), Polypeptide (138), 
Physiologisches (139). 

IH. Hydroxylamine und Hydrazine (140) ... 2... 22.222020. v. 5 

IV. :Cyanverbindungen: 221°... 2. FI BE ES Er 513 

Allgemeines, Cyan (141), Cyanwasserstoff (142), Physiologisch-Phar- 
makologisches (143), Nitrile und Isonitrile (144), Cyansäure (145), Cyan- 


haloide, Cyanamid (146), Knallsäure, Cyanurverbindungen (147), Rhodan, 
Senföle (148). 


C: Die Kohlenhydrate ......... m... aA 522 


1. Allgemeine Chemie =... no SER Re . 522 


1. Struktur und Derivate, Übersicht (149), Allgemeine Reaktionen (so); 
Hydrazone und Osazone (151), Ester und Äther (152), Genetische 
Zusammenhänge (153), Konfiguration (154), Konfiguration, Einzel- 
bilder (155), Nachweis der Zucker ($ 155a). 

2. Biochemie der Kohlehydrate, a) Gärungserscheinungen, Alkoholgärung, 
Allgemeines (156), Gärung, Chemische Vorgänge (157), Die drei Gärungs- 
typen (158), Saure Gärungen (159), b) Stoffwechsel bei höheren Lebe- 
wesen, Aufbau (160), Abbau (161). 


II. Spezielle Chemie der Zucker 
Triosen, Tetrosen, Pentosen (162), Hexosen (163), Biosen usw. (164), 
Aminozucker (165). 
III. Polysaccharide, Polyosen: 2.214. e e Aracns sea ae 547 
Stärke, Glykogen, Inulin usw. (166), Cellulose, Hemicellulosen usw. (167). 


IV. Gewinnung und Verwertung der Kohlenhydrate... ...... 552 


1. Industrie der Zucker, Stärkezucker, Maltose, Milchzucker (168), Rohr- 
zucker, Allgemeines (169), Rohrzucker, Gang der Fabrikation (170), 
Raffination, Invertzucker (171). 

2. Industrie der Polysaccharide, Stärkefabrikation (172), Cellulose, Papier 
usw. (173), Nitrocellulose (174), Celluloid, Acetylcellulose, Kunstseide (175). 


PIECE 


Ha 


Il. Cyclische Verbindungen. 
A. Carbocyelische Reihe 


1.-Alleyclische Verbmaungen: Ran en sen 559 


Polymethylen (176), Cyclohexan, Cyclosen, Chinasäure, Cantharidin (177), 
Partiell ungesättigte Ringe (178). 


II. Aromatische Verbindungen . .. 2.2 22 oc Coon 564 
A. Benzol und seine Derivate .. ... 22... ro... 564. 
I. Kohlenwasserstoffe, Haloide, Sulfosäuren...... 564 


1. Steinkohlenteer, Allgemeines (179), Einzelfraktionen (180). 


2. Benzol und Homologe (181). 3. Benzolhaloide (182). 4. Sulfosäuren 
(183). 
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II. Stiekstoff- und Arsenverbindungen ...2..... 571 

1. Nitrobenzole (184). 2. Aminobenzole. Einwertige Amine, Anilin (185). 

3. Derivate des Anilins (186), Acylderivate usw., Oxydation des Ani- 
lins (187). 4. Mehrwertige Amine (188). 5. Phenylhydroxylamin, 
Nitrosobenzol (189). 6. Azo- und Hydrazokörper (190). 7. Diazo- 
körper (191), Die „Kuppelung‘‘ zu Azokörpern (19la). 8. Hydra- 
zine (192). 9. Azofarbstoffe, Allgemeines (193), Azofarbstoffe, ein- 
zelne (194). 

10. Arsenverbindungen, Atoxyl, Salvarsan (195), Chemotherapie (196). 


II. Hydroxyl- und Carbonylverbindungen ....... 591 


l. Phenole (197), Kernsubstituierte Phenole, Pikrinsäure (198), Amino- 
phenole (198a), Brenzkatechin, Adrenalin (199), Resoroin, Hydro- 
ehinon, Triphenole (200). 

2. Chinone, (2002), Chinoide Bindung, Indophenole, Indamine (201), 
Allgemeine Bedeutung der chinoiden Bindung (202). 

3. Alkohole, Benzylalkohol usw. (203). 

4, Aldehyde, Benzaldehyd usw. (204), Phenolaldehyde, Vanillin 
usw. (205). 5. Ketone, Chalkone (205a). 


SOBEDODSAUESTEN TE 2 N a Nr leer 612 
1. Einfache Carbonsäuren (206), Benzoesäure usw. (207), Substitu- 
ierte Carbonsäuren (208). 2. Phenolearbonsäuren, Salicylsäure usw. 
(209). 3. Fettaromatische Carbonsäuren, Phenylalanin usw. (210). 
Zimtsäure, Cumarine (211). 4. Mehrbasische Carbonsäuren, Phenol- 
phtalein (212). 


V-Phenolisehs.Naturstolle „in. nn rn 624 


1. Depside (213), Flechtenstoffe (213a). 

2. Gerbstoffe, Allgemeines (214), Gerbstoffe, Physiologisches und ein- 
zelne Gerbstoffe., Tannin usw. (215), Technische Verwendung, Tinte, 
Gerberei (216). 

3. Glykoside (217), Glykoside, einzelne, Saponine (218). 


Durch Kohlenstoff verbundene oder kondensierte 
BEREOHINEEL Te a. ra 0, IR a Fate Pe . 685 


1. Diphenyl. 2. Diphenylmethan, Fluoren (219). 3. Tripbenylmethan- 
gruppe, Triphenyimethyl (220), Strukturfragen, Halochromie, Car- 
boniumbasen (221). 4. Farbstoffe, Allgemeines (222), Rosaniline 
(223), Aurine (224), Phithaleine, Fluorescein, Rhodamine (225). 

5. Tetraphenylmethan, Dibenzyl (226). 

6. Naphthalin, Struktur (227), Derivate, Carminsäure, Inden (228). 

7. Anthracen (229), Anthrachinone, Alizarin, Emodine usw. (230). 

8. Phenanthren (231). 


HI. Naturstoffe mit hydrierten Kernen... -.. sc eeuun0n. 657 


1. Terpene und Campher, Allgemeines (232), Menthangruppe, Kohlen- 
wasserstoffe, Iron (233), Menthol, Carvon, Thujon (2332), Pinen- 
Camphengruppe (234), Die Riechstoffe (234a). 

2. Polyterpene und Harze (235). 

3. Sterine und Gallensäuren. Sterine, Lipochrome (236), Gallen- 
säuren, Sapotoxine (237). 

4. Kautschuk, Allgemeines (238), Technisches, Guttapercha (239), 
Künstlicher Kautschuk (240). 

Anhang: Stickstofffreie Pflanzenstoffe unbekannter Struktur, Farb- 
stoffe, Bitterstoffe, Huminsäuren (240a). 


B. Heterocyclische Reihe. ........... 22.20. 680 


Einleitung (241). 


Oppenheimer, Lehrbuch der Chemie, II. I 
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1. Einfache Fünfringe . 22... He." 220... dee 681 
1. Furan-Pyrrolgruppe, Furan, Thiophen (241a), Pyrrol (242). 
2. Blut- und Blattfarbstoffe, Allgemeines, Abbau (243), a) Blutfarb. 
stoffe, Haemochromogen, Haemin usw. (244), Oxyhaemoglobin usw. 
(245), b) Blattfarbstoffe, Chlorophyll (246). 
3. Fünfringe mit 2 Heteroatomen, Pyrazol (247), Imidazol (Histidin), 
Oxazole, Thiazole, Triazole (248), 


Il: Benzoringe. =; 5 0 re rel len Pte a a a 696 
Cumaron, Thionaphten, Indazol (249), Indolgruppe, Tryptophan 
(250), Oxyindole (251), Indigblau (252), Technische Herstellung, Ver- 
wendung (253), Derivate, indigoide Farbstoffe, Carbazol (254). 
III. Sechsringe mit einem Heteroatom . ....... 2222200. 706 
Allgemeines (255). 1. Pyran (256), Benzopyrane, Flavone (257), Antho- 
cyane (258), Xanthengruppe, Fluorone, Haematoxylin (259). 
3. Pyridin, Piperidin (260), Derivate (261). 
4. Chinolin (262), Oxychinoline, Carbonsäuren (263), Isochinolin (264), 
Akridin (265). 
5. Tropan, 'Tropin, Ekgonin, Granatanin, Chinuklidin (266). 
IV. Sechsringe mit zwei Heteroatomen ...... 2.2222 2.0.. 729 
1. Stickstofffreie Ringe. 
2. Diazine, Pyridazin (267), Pyrazin (268), Chinoxalin, Phenazin (269), 
Safranine, Induline, Indanthrene (270), Pyrimidine, Chinazolin (271). 
3. Purine (272), Oxypurine (273), Methylxanthine (274), Pharmakologie 
der Purine (275), Harnsäure (276). 
4. Nukleinsäuren (277), Physiologie der Nukleinsäuren (278). 
5. Oxazine (279), Thiazine, Methylenblau, Schwefelfarbstoffe (280). 
Anhang: Melanine (281). 


Ve AIRES e a re ra e a ee ee 749 
Allgemeines (282). 1. Einfache Pyridine, Piperin, Coniin, Pelletierin 
(283). 


2. Pyrrolidin-Pyridine, Hygrin, Nikotin (284), Atropingruppe, Cocain- 
gruppe (285), Indol-Pyrindolgruppe, Harmala-Basen (285a). 

3. Chinolinbasen, Chiningruppe (286), Pharmakologisches; Spartein, 
Stryohnin, Curare (287). 

4. Isochinolinbasen, a) Papaveringruppe: Anhaloniumbasen, Papa- 
verin, Narkotin, Hydrastin (288), b) Berberingruppe, Corydalis- 

alkaloide, Salamandergifte (289). 

. Morphingruppe (290), Pharmakologisches (291). 

. Imidazolbasen: Ergotamin, Pilocarpin (292). 

. Alkaloide unbekannter Struktur (292a). 
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III. Stickstoffhaltige Biokolloide. 


A. Die Proteine 
Allgemeines, Einteilung (293). 


I. Allgemeine Chemie der Proteine . . .. oc. 771 


` Proteine als Ampholyte, Fällungserscheinungen (294). 

. Eigenschaften der Proteine, Zusammensetzung und Molgröße (295), 
. Nachweis (296). - 

. Abbau der Proteine (297), Einfachste Bausteine (298). 


. Physiologie der Proteine, Entstehung (299), Aufnahme und Um- 
bau (300), Abbau (301). 
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11. Spezielle Chemie der Proteine, ni.. o Lu ua a 780 
A. Eigentliche Eiweißkörper i 


1. Albumine (302). 2. Globuline. 3. Maleren (303). 4. Prola- 
mine. 5. Gluteline (304). 6. Gerüsteiweiße, Proteinoide, Kollagen, 
Leim (305), Keratin, Fibroin (306), Histone aa Protamine (307). 

B, Proteide 


l. Phosphorproteide, Casein, Milchgerinnung (308). 2. Glyko- 
proteide (309). 


III. Verwendung der Proteine . . . 
Lebensmittelindustrie (310), Diätetische Präparate (311), Leim und 

Gelatine (312). 

B. Die Fermente 


I: Allgemeine Chemie der Fermente: cis Ss. 2.2.2055 08% 792 


1. Natur und Wirkung, Chemische Natur (313), Amphotere Elektrolyte 
und kolloide Natur (314), Einfluß äußerer Faktoren (315), Aktivatoren, 
Paralysatoren, Kofermente, Antifermente, Synthese durch Fermente 
(316), Spezifität (317). 

2. Einteilung, Hydrolasen (318), Oxydoredukasen (319). 

3. Technische Verwendung von Fermenten (320). 


II. Die einzelnen Fermente 


1. Esterasen, Lipasen (321), 2. Carbohydrasen, Disacharasen, Glyko- 
sidasen, Nukleasen (322), Polyasen (323), 3. Proteasen, Allgemeines (324), 
"Pepsinasen, Lab (325), Trypsin, Gewebsproteasen (326), Amidasen, Pep- 
tidasen (329), 4. Oxydoredukasen, Alkoholoxydase, Purinoxydasen, Pheno- 
lasen (330), Tyrosinase, Aldehydasen (331), Gärungsfermente, Katalase (332). 
€C. Antigene und Antikörper... ....... 222.2 220.. 807 


Allgemeines (333), Toxine, Antitoxine (334), Oytotoxine (335). 
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Allgemeine Chemie. 
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I. Einleitung. 


§ 1. Chemie und Physik. Das durch den Tastsinn Wahrnehmbare, das 
Wägbare und Raumausfüllende unserer Außenwelt bezeichnen wir als Stoff 
oder Materie, räumlich abgegrenzte Teile der Materie als Körper. Alle beob- 
achtbaren Erscheinungen und Veränderungen in der Natur sind an Körper, 
also an die Materie geknüpft. Als Ursache dieser Veränderungen nehmen 
wir Kräfte an, die den Körpern innewohnen oder von ihnen ausgehen; die 
Fähigkeit einer oder mehrerer Körper, irgendwelche Veränderungen zu be- 
wirken, nennen wir auch die Energie des Körpers oder Körpersystems. Die 
Untersuchung dieser Veränderungen oder Vorgänge ist Aufgabe der Physik 
im weitesten Sinne des Wortes, als der Lehre von den Naturkräften bzw. den 
Energien. Diese Vorgänge sind nun entweder solche, bei denen die stoffliche 
Natur der beteiligten Körper gar keine oder nur unwesentliche, vorüber- 
gehende Änderungen erfährt: die stoffliche Eigenart eines bewegten Körpers 
bleibt unverändert; ein zum Glühen erhitztes Platinblech ist nach dem Ab- 
kühlen dasselbe geblieben; durch Abkühlung in Eis verwandeltes Wasser wird 
durch Erwärmen wieder zu Wasser. Oder aber es findet eine stoffliche Ver- 
änderung statt, z. B. Umwandlung von Eisen in Rost bei Berührung mit Luft 
und Wasser, von Kupfer in Grünspan bei Berührung mit Essigsäure usw. 

Die Betrachtung der stofflichen Veränderungen ist die Aufgabe 
eines eigenen Wissensgebietes, nämlich der Chemie!). Die große Mannig- 
faltigkeit der Stoffe und ihrer Umwandlungen, die eigenartige, bei der Unter- 
suchung dieser Gruppe von Naturvorgängen geübte Methodik, und nament- 
lich der historische Entwieklungsgang, den unsere Wissenschaft nahm, recht- 
fertigen ihre gesonderte Behandlung außerhalb des Rahmens der Physik im 
engeren Sinne. Eine scharfe Umgrenzung des Bereiches der Chemie läßt sich 
wohl kaum geben, da die Abgrenzung von der Physik wohl didaktisch not- 
wendig, aber nicht in der Natur der Sache begründet ist. Wenn es auch in den 
Anfängen der chemischen Wissenschaft den Anschein hatte, daß der Unter- 
schied zwischen chemischen und physikalischen Vorgängen prinzipieller Natur 
sei, so hat doch die spätere Entwicklung zu einer immer weiter und tiefer- 
gehenden Berührung der beiden Wissengebiete geführt: ein neuer Zweig der 


1) Der Name „Chemeia‘“ tritt um 300 n. Chr. auf, bezeichnet zunächst magische 
Künste. Das Wort bedeutet nichts anderes als „Ägypten“, hieroglyphisch K&me, was 
wieder mit; der „schwarzen Erde“ dieses Landes zusammenhängt. Chemie ist also die 
„schwarze‘‘, d. h. magische Kunst aus Ägypten (v. Lippmann). 
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Chemie, die physikalische Chemie, entstand, an deren Ausbau sich gleicher- 
maßen Chemiker und Physiker beteiligten, und dessen Ausdehnung und Be- 
deutung noch immer in ständigem Wachstum begriffen ist. Eine genaue 
Kenntnis der physikalischen Grundlagen ist für ein wirkliches Verständnis 
der modernen Chemie unerläßlich, wie auch umgekehrt der Physiker heutzutage 
genötigt ist, sich intensiver als ehedem mit der Chemie zu beschäftigen, wenn 
er den Fortschritten seiner eigenen Wissenschaft, namentlich auf dem Gebiete 
der Elektrizität, Radioaktivität und Atomphysik folgen will. Physik und 
Chemie hängen auf das innigste zusammen; und wenn wir oben die 
Chemie als Lehre von den Stoffen und ihren Umwandlungen bezeichneten, 
so tragen wir mit dieser mehr praktischen als scharfen Definition jenem Zu- 
sammenhange Rechnung, indem wir damit, in die Domäne der Physik ein- 
greifend, gewisse ihrer Gebiete als auch der Chemie angehörig, betrachten. 

Eine der nächstliegenden Aufgaben der Chemie ist es, aus der ungezählten 
Manmnigfaltigkeit der Stoffe gleichartige zu sondern und deren charakteristische 
Eigenschaften zu ermitteln, an denen wir sie jederzeit wiederzuerkennen ver- 
mögen. Die Sonderung oder Trennung der Stoffe ist nicht immer eine 
ganz leichte Aufgabe, weshalb in früheren Zeiten die Chemie auch als „Scheide- 
kunst“ bezeichnet wurde. Manche Eigenschaften der Stoffe sind nur quali- 
tativ feststellbar, wie Farbe, Geruch, Geschmack; andere aber lassen sich 
auch zahlenmäßig charakterisieren, wie das spezifische Gewicht bzw. die 
Dichte, der Schmelz- oder Siedepunkt, Lichtbrechungsvermögen usw. Die 
zahlenmäßige Feststellung dieser physikalischen Eigenschaften, die Ermitt- 
lung der sog. physikalischen Konstanten, ist ein sehr wichtiges Hilfsmittel 
zur Erkennung oder Identifizierung der Stoffe. 

Viel wichtiger als die Ermittlung dieser physikalischen Konstanten ist 
aber jene der chemischen Eigenschaften der Stoffe, d. h. ihrer Fähigkeit, 
sich, sei es durch äußere physikalische Einwirkung, oder durch Berührung 
mit anderen Stoffen, stofflich zu verändern. Erst die Untersuchung der 
stofflichen Umwandlungen eröffnet uns einen Einblick in die zwischen ver- 
schiedenen Stoffen bestehenden Zusammenhänge und gibt uns ein Mittel 
in die Hand, in die unendliche Mannigfaltigkeit der Materie eine im inneren 
Wesen begründete Ordnung und Übersicht zu bringen. Ohne ihre Kenntnis 
wäre die Lehre von den Stoffen nichts anderes, alseine ermüdende Aufzählung 
der bekannten Stoffe und ihrer physikalischen Eigenschaften, die man wohl 
nach irgendwelchen Gesichtspunkten ordnen könnte, ohne aber damit eine 
tiefere Einsicht gewonnen zu haben. 


8 2. Gesetz der Erhaltung der Masse. Mit der Betrachtung der stoff- 
lichen Veränderungen betreten wir das eigentliche Gebiet der Chemie, deren 
allgemeinere Ergebnisse und Gesetzmäßigkeiten uns im ersten Teile dieses Buches 
beschäftigen sollen. Das allgemeinste und grundlegende Gesetz, mit dem 
die Entwicklung der modernen Chemie erst eingeleitet wurde, sei gleich vorweg- 
genommen, nämlich das Gesetz der Erhaltung der Masse oder des Stoffes. 
Dieses sagt aus, daß die Masse!) eines abgeschlossenen Systems von Körpern 


1) Die Definition der Masse ist nicht einfach. Die Physiker unterscheiden zwei 
eigentlich bisher ganz getrennte Arten von Masse; die träge Masse, die das Maß des Wider- 
standes gegen eine Änderung des Beharrungszustandes (Ruhe oder gleichförmige Be- 
wegung) ausdrückt; und die schwere Masse, die das Gewicht des Körpers bei gleicher 


rein.org.pl 


NENNE, 


(etwa verschiedener in einem verschlossenen Gefäß befindlicher Substanzen) 
-bei jeder beliebigen physikalischen oder chemischen Änderung der Stoffe 
konstant bleibt, also weder zu- noch abnimmt. Da aber die Masse eines Körpers 
unter dem gleichen Einfluß der Erdschwere proportional seinem Gewichte ist, 
so bedeutet dies, daß das Gewicht eines solchen abgeschlossenen Systems an 
ein und demselben Punkt der Erdoberfläche, was auch immer anerhaih des- 
selben vorgehen möge, unverändert bleibt. 

Scheinbare Abweichungen von diesem Gesetz sind wohl meistens darauf 
zurückzuführen, daß das als abgeschlossen angesehene System Gelegenheit 
hatte, gasförmige Stoffe aufzunehmen oder abzugeben. Wenn ein Eisenstück 
bei der als „Rosten“ bekannten chemischen Veränderung schwerer wird, so 
ist dies darauf zurückzuführen, daß ein gasförmiger Bestandteil der Luft, 
der Sauerstoff, dieser entrissen wurde, und sich mit dem Eisen vereinigte. 
Wenn andererseits die Substanz einer Kerze oder eines Sprengstoffes beim 
Verbrennen bzw. bei der Explosion scheinbar verschwindet, so sind die ehe- 
dem festen Substanzen bei diesen Vorgängen in gasförmige verwandelt worden. 
Ließe man diese Vorgänge in geeigneten, mit Luft gefüllten, vollkommen 
verschlossenen Gefäßen vor sich gehen, so könnte man nachher nicht die 
geringste Gewichtsveränderung derselben feststellen. Wir verdanken das 
Gesetz der Erhaltung der Masse der genauen Untersuchung chemischer Vor- 
gänge mit Hilfe der Wage, diesem wichtigsten Meßinstrument des Chemikers. 
Es ist ein Gesetz der Erfahrung, an zahllosen Fällen mit äußerster Genauig- 
keit geprüft (H. Landolt), und nicht etwa eine logische oder philosophische 
Selbstverständlichkeit!). Im Verein mit dem gleich zu besprechenden Ge- 
setz der Erhaltung der Energie bildet es die feste Grundlage der heutigen 
Naturwissenschaft. 


§ 3. Energie und Arbeit. Da die Untersuchung stofflicher Verände- 
rungen und ihrer Begleiterscheinungen die Hauptaufgabe der Chemie ist, 
und wir oben die Fähigkeit, Veränderungen hervorzubringen, als den Energie- 
inhalt eines Körpers oder eines Körpersystems bezeichneten, so werden auch 
die Energie und ihre Änderungen den Gegenstand der chemischen Untersuchung 
bilden müssen. Wir wollen uns daher gleich an dieser Stelle ganz allgemein 
mit dem Begriff der Energie beschäftigen und uns zunächst den der mecha- 
nischen Energie klarmachen, da dieser als anschaulichster den Ausgangs- 
punkt und die Grundlage der ganzen Energielehre bildet. 

Wird beispielsweise ein Gewicht vom Erdboden aus bis zu einer bestimmten 
Höhe gehoben, so ist in dieser neuen Lage sein physikalischer Zustand ein 
anderer geworden; denn es hat nun die Fähigkeit, herabzusinken, und kann 


Beschleunigung durch Gravitationskräfte, also am gleichen Punkt der Erdoberfläche dar- 
stellt. Erst Einsteins Gravitationstheorie ist der Nachweis gelungen, daß beide Arten von 
Masse innerlich dasselbe und sich zahlenmäßig stets proportional sind. Der Chemiker 
rechnet stets mit der schweren Masse, die ihm seine Wage anzeigt. Praktisch 
wichtig ist, daß deswegen diejenigen Energiebewertungen, die auf der Gravitation der 
Erde beruhen (Meterkilogramm), zahlenmäßig in einem nicht einfachen Verhältnis stehen 
zu den Werten des absoluten Maßsystems, des CGS-Systems, das die Masseneinheit 
rein stofflich definiert (1 g = l ccm Wasser bei 4°C), und die daran angreifenden 
Kräfte ohne Rücksicht auf die Gravitation der Erde mißt (vgl. $ 3 und Tabelle am 
Schluß des Buches). 


1) Es ist sogar tatsächlich in Grenzfällen nicht mehr giltig ($ 50). 
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— eine geeignete Vorrichtung vorausgesetzt — ein anderes Gewicht heben, 
d. h. es vermag Arbeit zu leisten. Dieses Vermögen, Arbeit zu leisten, 
ist eben Energie. Der Energieinhalt des gehobenen Gewichtes ist also 
größer, als der eines ebensolchen, tiefer oder am Erdboden befindlichen. Da 
er bei dem gewählten Beispiele von der Lage des Gewichtes zum Erdboden 
abhängt, so bezeichnen wir diese Form des Arbeitsvermögens als Energie 
der Lage; oder auch, weil sie sich nicht sofort zu äußern braucht, sondern 
nur als Fähigkeit in dem Gewichte vorhanden ist, als potentielle Energie. 
Eine gespannte Feder besitzt gleichfalls potentielle Energie, die von der Lage 
der einzelnen Teile der Feder zueinander abhängt. 

Als Maß der Energie eines Körpers oder Körpersystems dient uns die 
Summe aller Wirkungen und Veränderungen, die das System hervorbringen 
kann. Da wir letztere aber nicht in ihrer Gesamtheit kennen, so müssen wir 
den Energieinhalt auf einen bestimmten, beliebig gewählten, normalen Zustand 
beziehen, den wir gleich „Null“ setzen; jeden größeren Energieinhalt be- 
zeichnen wir als positiv, jeden kleineren als negativ. Die Energie unseres ge- 
hobenen Gewichtes werden wir auf seinen Energieinhalt am Erdboden be- 
ziehen, die der gespannten Feder auf den Zustand der Entspannung. Die 
Arbeit, die das gehobene Gewicht beim Herabfallen auf den Erdboden, oder 
die Feder bei der Rückkehr in den entspannten Zustand, also beim Übergange 
in den Normalzustand, zu leisten imstande wären, ist dann das Maß des Energie- 
inhaltes. Wir messen also Energie und Arbeit mit dem gleichen Maße, 
obgleich begrifflich beide etwas verschiedenes bedeuten. Energie ist eine 
Fähigkeit, Arbeit ein Vorgang, also eine Veränderung. 

Da die Arbeitsleistung bei der Hebung eines Körpers proportional ist der schweren 
Masse oder dem Gewicht, also der Kraft (K), die zu seiner Hebung erforderlich ist, und 
der Wegstrecke (s), längs welcher es gehoben wurde, drücken wir die Arbeit (A) aus durch 
das Produkt der einwirkenden Kraft mit dem vom bewegten Körper in der Kraftrichtung 
zurückgelegten Weg: A = Ks oder, da K = mb (Masse x Beschleunigung) ist: 

A=mb-s 

Als Maßeinheit der Arbeit im sog. absoluten Maßsystem (vgl. Tabelle am Schluß 
des Werkes) wird jene Arbeit angenommen, welche von der Krafteinheit, dm Dyn, 
längs eines Weges von l1 cm geleistet wird. Diese Arbeitseinheit nennt man 1 Erg; sie 
entspricht der Arbeit, die bei einer Hebung von 1,02 mg um 1 cm geleistet wird. Da diese 
Einheit recht klein ist, verwendet man häufig eine 10 Millionen mal größere Einheit, das 
Joule (1 Joule= 10° Erg). Für praktische Zwecke rechnet man auch mit dem Kilogramm- 
meter (= Hebung eines Kilogramms gegen die Erdschwere um 1 m), das ungefähr = 
10 Joule (genauer 9,8) ist. 


Welche Arbeit kann nun unser gehobenes Gewicht beim Herabsinken 
auf das ursprüngliche Niveau leisten, wie groß ist also seine potentielle Energie, 
bezogen auf den Normalzustand (Lage am Erdboden)? Lassen wir dieses 
Gewicht an dem einen Ende einer über eine Rolle laufenden Schnur angreifen, 
so hält es einem gleichschweren, am anderen Fadenende angreifenden Körper 
das Gleichgewicht; wirkt die Vorrichtung vollständig reibungslos, so können 
wir durch ein beliebig klein gewähltes Übergewicht das Gewicht zum Sinken 
und damit zur Arbeitsleistung (Hebung des gleichschweren Körpers) ver- 
anlassen. Beim Herabsinken verliert das Gewicht wieder an potentieller 
Energie und besitzt bei seiner Ankunft am Erdboden die potentielle Energie 
Null. Hingegen hat der gehobene Körper, an dem die Arbeit des Gewichtes 


rcin.org.pl 


U AR 


aufgewendet wurde, die gleiche Menge potentieller Energie gewonnen, 
welche das sinkende Gewicht bei seiner Arbeitsleistung verloren hatte. 


§ 3a. Kinetische Energie. Wir könnten aber das Gewicht auch ohne Arbeits- 
leistung sinken, etwa frei herabfallen lassen, ohne daß dabei ein anderer Körper 
gehoben wird. Wie ändert sich nun sein Energieinhalt? Das Gewicht fällt 
mit einer proportional der Fallzeit wachsenden Geschwindigkeit zu Boden 
und verliert mit der Annäherung an den Boden an potentieller Energie. Ein 
bewegter Körper kann aber im Anprall gleichfalls Arbeit leisten, er kann, eine 
geeignete Vorrichtung vorausgesetzt, einen anderen Körper emporschleudern 
oder, wie z. B. das Beispiel eines schwingenden Pendels oder einer auf eine 
feste Unterlage auffallenden elastischen Kugel zeigt, sich selbst bis zu einer 
gewissen Höhe emporheben. Ein bewegter Körper verfügt also gegenüber 
einem in gleicher Lage befindlichen ruhenden Körper über einen gewissen 
Energievorrat, der aber nicht von der Lage, sondern der Bewegung abhängt 
und daher als Energie der Bewegung oder kinetische Energie (auch 
Wucht, lebendige Kraft) bezeichnet wird, 

Das Maß für die Größe der Bewegungsenergie ist wieder die mögliche Arbeit, welche 
der bewegte Körper zu leisten imstande ist. Diese Arbeitsleistung wächst proportional 
mit der Masse (m) und mit der Geschwindigkeit (v) des Bewegten, mit letzterer aber, 
wie die Erfahrung lehrt, nicht im einfachen, sondern im quadratischen Verhältnis. Wir 


könnten daher die Abhängigkeit der Energie von Masse und Geschwindigkeit durch das 
Produkt mv? ausdrücken, 

Wäre ein frei herabfallendes Gewicht ein vollkommen elastischer Körper, so würde 
im Augenblicke des Aufschlagens am Boden die lebendige Kraft eben hinreichen, um 
das Gewicht (bei Abwesenheit jedes Reibungswiderstandes) zur gleichen Höhe empor- 
zuschleudern, die es herabgefallen ist. Die kinetische Energie im Moment des Auftreffens 
am Erdboden ist also ebensogroß, wie die potentielle Energie am Ausgangspunkte der 
Bewegung. 

Wäre unser Gewicht von der Höhe s in der Zeit t herabgefallen, so hätte es nach den 
Gesetzen der gleichförmig beschleunigten Bewegung am Ende der Zeit t die Geschwindigkeit: 


y= bt, 
s wäre aber gleich se; aus beiden Gleichungen folgt durch Elimination von t: 
v?= 2bs, 
Multiplizieren wir beide Seiten mit m, so folgt 
2 
TT S mbs = Ks 


2 
Der Ausdruck =z- ist also gleich der Arbeit, die bei Hebung des Gewichts K um 


die Höhe s geleistet wird, bzw. gleich der potentiellen Energie des Gewichtes auf der Höhe s. 

Da die kinetische Energie am Ende von s, wie die Erfahrung lehrt, gleich ist der ursprüng- 
my? 

lichen kinetischen Energie, ’so werden wir nicht mv?, sondern — gleichderkinetischen 


Energie des bewegten Gewichtes setzen. 


Fällt also ein Körper, ohne daß dabei Arbeit für ein anderes System auf- 
gewendet wird, so verliert er wohl an potentieller Energie, gewinnt aber dafür 
an kinetischer Energie, so daß die Summe der noch verbliebenen potentiellen 
Energie und der gewonnenen kinetischen Energie in jedem Momente der Be- 
wegung immer konstant bleibt. Das Gesagte gilt für jede andere Form reibungs- 
los vor sich gehender mechanischer Vorgänge an starren oder flüssigen Körpern, 
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bzw. aus solchen zusammengesetzten Vorrichtungen und Systemen. Ver- 
lieren solche Körper oder Systeme an potentieller Energie, so gewinnen sie 
oder andere Körper und Systeme im gleichen Maße an kinetischer, und um- 
gekehrt. Niemals können wir aus irgendeiner Vorrichtung mehr Arbeit ge- 
winnen, als ihr an potentieller oder kinetischer Energie durch anderweitige 
Arbeitsleistung zugeführt wurde. Energie kann nicht geschaffen und auch 
nicht zerstört werden, wobei wir vorläufig noch zu letzterer Behauptung 
den einschränkenden Nachsatz machen müssen: Reibungslosigkeit unserer 
Vorrichtungen vorausgesetzt. 

Auf der verlustlosen Umwandlung und der Gleichheit der ineinander übergeführten 
kinetischen und potentiellen Energien bei Abwesenheit jeglicher Reibung basieren die 
Formeln und Deduktionen der klassischen Mechanik. Die Bewegungen der Himmels- 
körper stelen wohl den einzigen, aber auch großartigsten Fall vor, in welchem jene Gesetze 
störungslos bis an die Grenzen unserer Meßmethodik verwirklicht sind. 

84. Energie und Wärme. I. Hauptsatz der Thermodynamik. 
Die Vorgänge in den irdischen mechanischen Systemen und Maschinen erfüllen 
die von jenen Formeln vorgeschriebenen Gesetze nur mehr oder weniger an- 
nähernd. Eine herabfallende elastische Kugel springt nicht bis zum Aus- 
gangspunkt der Fallhöhe zurück, die Schwingungen eines Pendels werden 
immer kleiner, um schließlich zur Ruhe zu kommen, die kinetische Energie eines 
rollenden bewegten Körpers nimmt immer mehr ab, ohne daß seine oder die 
potentielle Energie eines anderen Systems gesteigert wird. Alle die Abwei- 
chungen sind bedingt durch die Reibungen, welche die einzelnen Teile dieser 
Körpersysteme an den Berührungsstellen oder in der Luft erfahren, oder durch 
Formveränderungen, die bewegte Körper im Anprall auf einer Unterlage er- 
zeugen oder selber erfahren. Die Überwindung der Reibung und des Form- 
widerstandes erfordert gleichfalls Arbeit, bei welcher das diese Arbeit leistende 
System wohl potentielle und kinetische Energie verliert, aber anscheinend 
an keinen anderen Körper oder System überträgt. Es scheint hier also tat- 
sächlich Arbeitsvermögen, Energie verloren zu gehen. 

Nun zeigt sich, daß bei allen jenen Vorgängen, bei denen durch Reibung, 
Stoß usw. anscheinend Arbeit oder Energie verloren geht, Wärmebildung zu 
beobachten ist. Rumford zeigte am Ende des 18. Jahrhunderts, daß durch 
Reibung, also durch Arbeit, beliebige Wärmemengen erzeugt werden können. 
Wärme ist daher kein unwägbarer unzerstörbarer Stoff, wie man vordem 
meinte, sondern eine Form von Energie; denn Wärme kann, wie das Beispiel 
der Dampfmaschine lehrt, mechanische Arbeit liefern. 

Jul. Rob. Mayer erkannte nun als erster, daß in allen Fällen, in 
welchen durch Reibung oder Stoß scheinbar Arbeit verloren 
geht, eine ganz bestimmte, diesen Energieverlusten entspre- 
chende, äquivalente Wärmemenge gebildet wird. Mechanische, aber 
auch jede andere Art von Energie läßt sich in Wärme umwandeln, und um- 
gekehrt können wir Wärme unter geeigneten Bedingungen in äquivalente 
Beträge anderer Energieformen transformieren. Die kinetische Energie einer 
Dampfmaschine oder einer Wasserturbine wird in einer Dynamomaschine in 
einen äquivalenten Betrag elektrischer Energie übergeführt, die selbst wieder 
der mannigfachsten Umbildungen fähig ist. Der elektrische Strom kann 
Stoffe, wie angesäuertes Wasser, zerlegen, also chömische Arbeit leisten, einen 
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Elektromotor antreiben, also mechanische Arbeit verrichten, oder beim Durch- 
gang durch einen Draht diesen erwärmen oder gar zum Leuchten bringen, also 
strahlende Energie erzeugen usw. Alle diese Umsetzungen liefern ganz be- 
stimmte Mengen mechanischer, chemischer, elektrischer usw. Arbeit oder 'be- 
stimmte Wärmemengen. Für eine bestimmte Menge verschwundener mecha- 
nischer Energie tritt eine bestimmte Menge an elektrischer, chemischer, strah- 
lender Energie oder Wärme auf und umgekehrt. Energie kann umgewan- 
delt, aber nie geschaffen oder zerstört werden. Das ist der Inhalt 
des von Jul. Rob. Mayer zuerst erkannten Prinzips der Erhaltung der 
Energie, das dann Helmholtz exakt mathematisch formuliert, und Joule 
experimentell begründet hat. 

Wir sind daher imstande, alle Energieformen mit dem gleichen Maßstabe 
zu messen, etwa alle durch die ihnen äquivalenten Mengen mechanischer 
Arbeit, also zahlenmäßig in Ergs, Joules oder Kilogrammetern auszudrücken. 
Wir brauchen nur zu wissen, welche mechanische Arbeit bei der Umwandlung 
der Maßeinheit der betreffenden Energieform in mechanische Energie erhalten 
wird. Wir müssen mit einem Worte ihr mechanisches Äquivalent kennen. 
Da sich alle Energieformen sehr leicht verlustlos in Wärme umsetzen lassen, 
während bei anderen Umsetzungen gleichzeitige Wärmebildung unvermeidlich 
ist, so gewinnt das mechanische Äquivalent der Einheit der Wärmemenge 
eine besondere Bedeutung. 

Wärmemengen werden bekannlich in Kalorien (cal.) gemessen, wor- 
unter jene Wärmemenge zu verstehen ist, welche die Temperatur einer 
Wassermenge von 1 g bei 15,5° um 1° C erhöht. Schon R. Mayer versuchte 
die einer Kalorie äquivalente mechanische Arbeit zu bestimmen. Aber erst 
Joule gelangte durch sinnreich angestellte Versuche zu genaueren Werten. 
1 Grammkalorie entspricht einer mechanischen Arbeit von 41,89 oder rund 
42 Millionen Erg (oder 4,2 Joule). Der namentlich in der Stoffwechselphysiologie 
gewöhnlich angewendeten großen Kalorie (Kilogrammkalorie, Kal.), die gleich 
1000 (Gramm-) Kalorien ist, entsprechen daher 4200 Joule oder 427 Kilo- 
grammeter, und einem Joule 0,24 kleine Kalorien (s. auch Tab. am Schluß 
des Buches). 

Bei chemischen Vorgängen äußern sich die Energieänderungen meist nur in Wärme- 
änderungen, zumindest kann man experimentell die meisten Vorgänge ohne nennens- 
werte äußere Arbeitsleistung verlaufen lassen. Man pflegt daher die Energieänderungen, 
die sog. Wärmetönung, in chemischen Systemen nur in Kalorien auszudrücken (Näheres 
später). Durch Multiplikation mit dem mechanischen Wärmeäquivalent sind wir aber. 
immer in der Lage, sofort die ihnen äquivalente mechanische Arbeitsmenge zu berechnen. 
Ebenso lassen sich die Kalorien in Arbeitseinheiten anderer Energien und umgekehrt 
ausdrücken. Das ist notwendig, wenn wir die Zu- und Abnahme der Energie in einem 
oder verschiedenen Systemen vergleichend und messend verfolgen wollen. Jede Energie 
(Arbeit) setzt sich aus dem Produkte zweier Faktoren zusammen, die man als Quantitäts- 
faktor und Intensitätsfaktor (Potential) bezeichnet. Bei dem erwähnten Beispiel 
von dem gehobenen Körper war der Quantitätsfaktor das Gewicht (K), der Intensitäts- 
faktor die Höhe (s), auf welche er gehoben wurde. Für die kinetische Energie sind 
die Faktoren die halbe Masse und das Geschwindigkeitsquadrat, für die Volumenergie 
bei Gasen Volumänderung und Druck, für die Wärme Wärmekapazität des_ Stoffes 
(= spezifische Wärme x Masse) und Temperatur, für die elektrische Energie Elektri- 
zitätsmenge und Spannung (elektromotorische Kraft), für chemische Energie die wirk- 
same Masse und die Affinität. . 


Die speziellere Fassung des Energieprinzips, daß bestimmte Arbeits- 
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mengen in äquivalente Wärmemengen umgewandelt werden können; und um- 
gekehrt die Umwandlung einer bestimmten Wärmemenge eine ihr äquivalente 
Arbeitsmenge liefert, wird als erster Hauptsatz der Thermodynamik be- 
zeichnet. Er stellt die Anwendung des Energieprinzipes auf alle Vorgänge 
dar, die unter Wärmeänderungen verlaufen. 

Allgemein mathematisch läßt sich der erste Hauptsatz folgendermaßen formulieren: 
Erfolgt in einem System irgendeine Zustandsänderung, so muß die damit verbundene 
Energieänderung U des Systems (Energiezu- oder -abnahme) gleich dem Arbeitswert 
aller äußeren Wirkungen sein, die dabei hervorgerufen werden; diese Wirkungen bestehen 
in der äußeren geleisteten oder für das System aufgewendeten Arbeit A und der erzeugten 
oder dem System von außen zugeflossenen Wärme Q. Und zwar wollen wir willkürlich 
mit positivem Vorzeichen bezeichnen: Abnahme der Gesamtenergie, geleistete 
Arbeit und zugeführte Wärme; negativ demnach Zunahme der Gesamtenergie, auf- 
gewendete Arbeit und aus dem System abfließende Wärme. Dann haben wir folgende 
Fälle: 1. Die gesamte Energieabnahme geht in Arbeit über: U = A. 2. Die gesamte Energie- 
abnahme liefert nur Wärme, es wird U = — Q. 3. Es entsteht Arbeit und Wärme, es ist. 
daher U = A + (— Q) oder U = A— Q. 4. Das System gibt Energie ab, leistet Arbeit, 
nimmt aber dabei noch von außen Wärme auf, es wird U + Q= A oder U = A— Q. 
5. Das System nimmt von außen Wärme auf (+ Q), die z. T. zur Erhöhung der „inneren 
Energie“, z. T. zur Arbeitsleistung verwendet wird: Q = A— U, 

Zahlenmäßig betrachtet ist also stets U = A— Q, bzw. die Arbeit A= U+ Q 
Kehrt das System wieder in seinen früheren Zustand zurück, so erhält es wieder seinen 
alten Energieinhalt: U ist daher Null und A— Q muß daher, gleichgültig auf welchem 
Wege die Rückkehr zum Ausgangspunkt erfolgt, gleichfalls Null sein. U, Q und A sind 
dabei alle mit dem gleichen Maße zu messen, also entweder alle in Erg, oder alle in Kalorien. 
Bei chemischen Prozessen kann man, wie schon erwähnt, A meist ganz vernachlässigen 
oder durch Rechnung eliminieren, es wird dann U = — Q (häufig +q geschrieben), und. 
die bei chemischen Prozessen stattfindenden Wärmeänderungen oder Wärmetönungen 
geben gleichzeitig die inneren Energieänderungen in diesen Systemen an. 

Das Energieprinzip schließt auch die Möglichkeit der Konstruktion eines 
sog. Perpetuum mobile, d. i. einer Maschine aus, die ohne äußere Energie- 
zufuhr ständig Arbeit liefern soll, also etwa eines Uhrwerkes, das sich einmal 
aufgezogen, immer wieder selbst aufzieht und noch dabei äußere Arbeit liefert; 
oder eines galvanischen Elementes, das fortgesetzt Strom liefert u. dgl. Die 
Herstellung eines solchen Apparates war neben den Versuchen, aus unedlen 
Metallen Gold herzustellen, das vergebliche Bemühen Tausender von Erfindern. 
Das ausnahmslose Mißlingen dieser Versuche ist die eigentliche experimentelle 
Unterlage dieses allgemeinsten Gesetzes aller Naturwissenschaft. 

Der erste Hauptsatz unterrichtet uns über die quantitativen Verhältnisse 
bei der Umwandlung von Energien ineinander. Ob und wieweit aber solche 
Umwandlungen überhaupt eintreten können, darüber sagt der I. Haupt- 
satz nichts aus; davon handelt der sog. II. Hauptsatz der Wärmelehre, 
der in einem späteren Abschnitt behandelt werden soll. 


Elemente, Atome und Moleküle. 


I. Die stöchiometrischen Gesetze. 


85. Synthese und Analyse. Verbindung. Wir wollen uns nun ander Hand 
eines einfachen Beispiels mit dem Wesen eines chemischen Vorganges und mit den 
chemischen Grundbegriffen vertraut machen; und zwar wollen wir die Verände- 
rungen betrachten, welche die beiden einheitlichen Stoffe Schwefel und Eisen 
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bei gegenseitiger Berührung erleiden. Mischen wir etwa 7 g Eisenfeilspäne mit 
4g fein gepulvertem Schwefel, so erhalten wir ein graugelbes Pulver, das bei 
genauerer Betrachtung schon mit freiem Auge die silbergrauen Teilchen der 
Eisenfeile und die gelben des Schwefels erkennen läßt. Die beiden Bestand- 
teile haben ihre besonderen physikalischen Eigenschaften bewahrt und können 
auch ohne besondere Schwierigkeit voneinander getrennt werden. So kann 
mit Hilfe eines Magneten die Eisenfeile aus dem Pulver herausgeholt werden, 
während die Schwefelteilchen zurückbleiben; oder wir können es mit gewissen 
Lösungsmitteln für Schwefel (z. B. Schwefelkohlenstoff) schütteln, wobei der 
Schwefel sich auflöst, die Eisenfeile aber zurückbleibt. Eine derartige Mischung 
zweier oder mehrerer Stoffe, bei der eine Trennung durch einfache physikalische 
Mittel möglich ist, wird als ein Gemisch oder Gemenge bezeichnet. 

Wird dieses Eisen-Schwefelgemenge aber leicht erhitzt, so tritt eine auf- 
fällige Veränderung ein: die lichte Farbe des Pulvers verwandelt sich in ein 
tiefes Schwarz, wobei selbsttätig ohne weiteres Erhitzen eine derartige Wärme 
erzeugt wird, daß das gläserne Proberöhrchen, in dem der Versuch vorgenommen 
wurde, zu schmelzen beginnt. Untersuchen wir nach dem Erkalten die ent- 
standene schwarze Masse, so können wir auch bei stärkster Vergrößerung keine 
Ungleichartigkeit in ihr wahrnehmen. Das ungleichartige (heterogene) 
Gemenge hat sich in eine durchaus gleichförmige (homogene) schwarze Masse 
verwandelt. Es gelingt weder durch Annäherung eines Magneten, irgendwelche 
Teile zur Anziehung zu bringen, noch mit Schwefelkohlenstoff solche zu lösen. 
Die für Eisen und Schwefel charakteristischen Eigenschaften sind verschwunden, 
an die Stelle der beiden Stoffe ist eine einzige neue Substanz mit ganz anderen 
Eigenschaften getreten. Nur die Summe der Gewichtsmengen von Eisen und 
Schwefel hat sich nicht geändert, aus den 7 g Eisen und 4 g Schwefel sind 
11 g der neuen Substanz gebildet worden, wie nach dem Gesetz von der Er- 
haltung der Masse nicht anders zu erwarten war. 

Eisen und Schwefel sind also in eine viel engere Beziehung getreten, als 
es vorhin im Gemenge der Fall war. Wir sagen, Eisen und Schwefel haben sich 
chemisch verbunden, und somit bezeichnen wir das Ergebnis als chemische 
Verbindung. Da diese Verbindung Eisen und Schwefel enthalten muß, 
nennen wir sie Schwefeleisen oder auch Eisensulfid. Der Vorgang des 
Verbindens, sowie jeder andere mit einer tieferen, stofflichen (chemischen) 
Veränderung verknüpfte Prozeß heißt chemische Reaktion. Man sagt 
daher auch: Eisenreagiert mit Schwefelunter Bildung von Schwefel- 
eisen. Das Schwefeleisen ist aber jedenfalls eine kompliziertere Substanz 
als Schwefel und Eisen, aus welchen es sich aufbaut. Eine solche Reaktion, 
bei der aus einfacheren Stoffen eine Verbindung aufgebaut oder, wie man sich 
auch ausdrückt, dargestellt wurde, wird als Synthese bezeichnet. Wir können 
aber auch den umgekehrten, wenn auch praktisch nicht ganz so einfachen 
Weg beschreiten und den einheitlichen Stoff Schwefeleisen in die beiden ein- 
facheren Bestandteile Eisen und Schwefel zerlegen. Einen solchen Vorgang, 
bei dem die Zusammensetzung einer gegebenen Verbindung durch Zerlegung 
in einfachere Bestandteile ermittelt wird, nennen wir Analyse, 

§ 6. Elemente. Symbole. Es fragt sich jetzt, sind Eisen oder Schwefel 
nicht auch wieder aus einfacheren Bestandteilen bestehende Verbindungen ? 
Ist es vielleicht möglich, diese Stoffe durch Synthese aus anderen Substanzen 
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darzustellen? Welcher Einwirkung (Erhitzen, Zusammenbringen mit anderen 
Stoffen usw.) immer wir Eisen unterwerfen, niemals gelingt es, dieses in ein- 
fachere Stoffe zu zerlegen, durch deren Verbindung wir wieder Eisen erhalten 
können. Entweder -erfolgt unter Gewichtszunahme (infolge Verbindung mit 
einem zweiten Stoff) die Bildung eines neuen Stoffes, aus dem wir durch 
Zerlegung wieder Eisen erhalten können, oder aber das Eisen bleibt unverändert. 
Dasselbe gilt für Schwefel. Beide Stoffe erweisen sich also nicht aus einfacheren 
Stoffen zusammengesetzt, sie sind also keine Verbindungen und können 
daher niemals das Ergebnis einer Synthese sein. Wir nennen 
solche Stoffe Grundstoffe oder chemische Elemente. 

Solcher Elemente sind bis heute gegen 90 bekannt, und aus später zu 
erörternden Gründen dürfte ihre Gesamtzahl nicht mehr als 92 betragen. So 
haben sich außer Eisen alle übrigen reinen Metalle (Kupfer, Silber, Gold, Queck- 
silber, Zink, Blei usw.) als Elemente erwiesen. Unter den bekannteren nicht- 
metallischen Körpern sind, um einige zu nennen, außer dem Schwefel noch 
Kohlenstoff, Phosphor, Jod, sowie die Gase Wasserstoff, Sauerstoff, Stickstoff 
und Chlor Elemente. Wasser ist kein Element, sondern eine Verbindung. 
Aus praktischen Gründen pflegt man statt der Namen der Elemente fest- 
stehende Abkürzungen, sog. Symbole zu schreiben, die meist ihrer lateini- 
schen Bezeichnung entnommen sind. 

So bezeichnet man Eisen mit Fe (von Ferrum), Schwefel mit S (Sulfur), Kohlenstoff 
mit C (Carbonium), Sauerstoff mit O (Oxygenium), Stickstoff mit N (Nitrogenium), 


Wasserstoff mit H (Hydrogenium), Chlor mit Cl usw. (Das vollständige Verzeichnis der 
bekannten Elemente und ihrer Symbole findet sich in $ 18.) 


Mit der Feststellung einer begrenzten Anzahl von Elementen ist die, Auf- 
gabe der Chemie ganz wesentlich vereinfacht und erleichtert; denn die zahl- 
losen verschiedenartigen, natürlich vorkommenden oder künstlich dargestellten 
Stoffe sind immer nur Verbindungen einiger dieser Elemente. Dazu 
kommt noch der Umstand, daß der Anteil, den diese Elemente am Aufbau 
dieser Stoffe sowie der gesamten Erdrinde nehmen, ein sehr verschiedener ist. 
Gewisse Elemente (wie etwa Sauerstoff, Silicium usw.) treten sehr häufig und 
massenhaft, andere (wie etwa viele der sog. seltenen Erden usw.) sehr selten 
und nur in geringen Mengen auf. 

Über den Anteil der einzelnen Elemente am Aufbau der Erdoberfläche mit Ein- 


rechnung der Ozeane und der Atmosphäre) gibt nachstehende Tabelle (nach Clarke) Auf- 
schluß. Die angegebenen Zahlenwerte sind natürlich nur als ungefähre zu betrachten. 


Sausıstoff . AUTS S 50% 
Sılorum: ite io ce cas 25% 
Aluminium . .. 7—8% 
Kison E ia ee 5% 
Galium Trans 46.2 34% 
Magnesium . . .... 2—3% 
KENA ie T san 2% 
Natri ere e 2: i 2% 
Wasserstoff... ... 1% 
Kohlenstoff... ... 0,2% 
Chlor C 2 02% 0,1—0,2% 


Alle übrigen Elemente, unter welchen sich viele allgemein verbreitete und auch 
massenhaft vorkommende befinden (wie Stickstoff, Schwefel, Phosphor), bilden von den 
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Gesamtstoffen der Erdrinde nur einen ganz verschwindenden Bruchteil. Im Erdinnern 
scheinen Schwermetalle, wie Eisen und Nickel, vorzuherrschen, was sich aus dem hohen 
spezifischen Gewicht der Erde ergibt. 

Auch die Bedeutung der verschiedenen Elemente vom wissenschaftlichen 
und praktischen Standpunkte; ist sehr ungleichmäßig und durchaus nicht 
immer in Übereinstimmung mit der Häufigkeit und Menge ihres Vorkommens, 
Wenn auch z. B. Silicium ein Viertel des uns bekannten Teils der Erdober- 
fläche bildet, so steht es doch dem Kohlenstoff, dessen Anteil kaum !/,,, beträgt, 
vom Standpunkte des wissenschaftlichen und praktischen Interesses in jeder 
Beziehung nach. Dadurch ergibt sich eine weitere Vereinfachung, wenigstens 
für die lehrende Darstellung der Chemie, indem eine solche ihr Hauptaugen- 
merk den häufigeren Elementen und jenen von besonderer theoretischer oder 
technischer Bedeutung zuwenden wird. Immerhin wäre die Erfüllung der 
Aufgabe der Chemie, uns die Kenntnis von den Stoffen und ihrer Umwand- 
lungen zu vermitteln, eine kaum zu bewältigende, wenn jede beliebige Kom- 
bination zwischen zwei oder mehreren Elementen möglich wäre. Wir fragen 
uns daher, befolgt die Verbindung von Elementen gewisse Gesetzmäßigkeiten ? 


8 7. Gesetz der konstanten und multiplen Proportionen. In unserem 
Beispiele hatten sich 7 g Eisen mit 4 g Schwefel zu 11 g Eisensulfid verbunden. 
Was geschieht nun, wenn wir dieses Gewichtsverhältnis von Fe und S ändern; 
gibt es vielleicht ein Eisensulfid, das etwa 8 oder mehr Gramm Fe auf 4 g S 
enthält; und können wir die beiden Elemente in jedem beliebigen Gewichts- 
verhältnis vereinigen? Wäre letzteres der Fall, dann müßte es eine stetige 
Reihe von unendlich vielen Schwefelverbindungen des Eisens geben, die in 
ihren Eigenschaften einen allmählichen Übergang von Eisen zu Schwefel bilden 
würden. Führen wir aber unsere Synthese mit 8 g Fe und 4g S aus, so er- 
halten wir keinen einheitlichen Körper, sondern ein Gemenge, bestehend aus 
11 g Eisensulfid und 1 g Eisen. In analoger Weise entsteht bei einer Änderung 
des Gewichtsverhältnisses zugunsten des Schwefels ein Gemenge von Eisen- 
sulfid und Schwefel, wobei letzterer infolge der starken Erwärmung wenigstens 
teilweise als Dampf entweicht, Fe und S verbinden sich also nicht nach irgend- 
einem beliebigen Gewichtsverhältnis, sondern nach dem bestimmten Ver- 
hältnisse 7:4. Dies gilt aber auch für die Verbindungen der übrigen Elemente, 
so verbindet sich Kupfer mit Schwefel im Verhältnisse 2:1 zu Schwefelkupfer, 
Magnesium und Sauerstoff in einem solchen von 3:2 zu Magnesiumoxyd usw.!) 
Die Elemente verbinden sich also nach ganz bestimmten, für jede 
Verbindung charakteristischen Gewichtsverhältnissen (Gesetz der 
konstanten Gewichtsverhältnisse oder Proportionen) (Proust, Berzelius). 

Dieses Gesetz bedarf aber eines erweiternden Zusatzes. Eisensulfid ist, 
um bei unserem Beispiel zu bleiben, nicht die einzige Verbindung von Fe und $. 
So erweist sich der Pyrit oder Eisenkies, ein sehr häufiges, in schönen gold- 
gelben Kristallen auftretendes Mineral, gleichfalls als aus Fe und S zusammen- 
gesetzt, hat aber ganz andere Eigenschaften, als das Schwefeleisen. Die ge- 
nauere Analyse ergibt, daß in diesem Körper das Gewichtsverhältnis Fe:$ 
gleich 7:8 ist; er enthält also, bezogen auf die gleiche Eisenmenge, genau die 


1) Die angegebenen Zahlenverhältnisse sind abgerundet; statt 7:4, 2:1 und 3:2 
sollte es genauer heißen 6,968:4, 1,98:1 und 3,04:2. 
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doppelte Menge Schwefel, weshalb man ihn auch als Doppelschwefel- 
eisen oder Eisendisulfid bezeichnet. Ferner ist noch eine dritte Schwefel- 
verbindung des Eisens, das sog. Ferrisulfid, bekannt, welche beide Elemente 
im Verhältnis 7:6 (also genau die 1⁄%fache Schwefelmenge des Eisensulfids) 
enthält, und die wieder durch besondere Eigenschaften von den vorher genannten 
Verbindungen scharf geschieden ist. Eisen und Schwefel können sich demnach 
in drei verschiedenen Gewichtsverhältnissen chemisch verbinden. Be- 
trachten wir diese drei Gewichtsverhältnisse 7/4, ?/; und ?/,, so verhalten sich 
diese untereinander wie 1:2:1%, oder in ganzen Zahlen ausgedrückt, wie 
2:4:3. 

Aber auch viele andere Elemente geben untereinander Verbindungen 
nach mehr als einem Gewichtsverhältnisse, die untereinander immer wieder 
in einem einfachen Zahlenverhältnis stehen. Das Gesetz der konstanten Pro- 
portionen muß also durch folgenden Zusatz ergänzt werden: 

Zwei Elemente können sich auch in mehr als einem Gewichts- 
verhältnis verbinden; diese Gewichtsverhältnisse stehen aber 
dann untereinander in einem durch einfache (d.h. nicht zu große 


ganze) Zahlen ausdrückbaren Verhältnis. Wenn also für eine bestimmte _ 


Einheitsmenge eines Elements, das mit einem zweiten mehrere Verbindungen 
zu bilden vermag, die kleinste Gewichtsmenge des zweiten bekannt ist, die mit 
jener Einheitsmenge eine Verbindung bildet, so enthalten die anderen Ver- 
bindungen ein einfaches Vielfache (also etwa das 2-, 3-, 11,fache usw.) dieser 
kleinsten Menge. Wir bezeichnen daher dieses Gesetz als das Gesetz der multiplen 
Proportionen (Dalton). 

§ 8. Atome und Moleküle. Die chemischen Verbindungen sind also 
scharf voneinander geschieden; ihre Eigenschaften sind durchaus verschieden 
von jenen der sie zusammensetzenden Elemente und keineswegs deren Summen 
oder Mittelwerte. Stetige Übergänge zwischen ihnen fehlen vollkommen; der 
alte Lehrsatz, „natura non facit saltum“, hat, wenn überhaupt, so doch 
sicher für das Reich der chemischen Verbindungen keine Geltung. Da 
die chemischen Veränderungen wohl die tiefgreifendsten sind, welche Stoffe 
erfahren können, so ist die sie charakterisierende Unstetigkeit oder Diskonti- 
nuität wohl etwas mit dem innersten Wesen der Materie Zusammenhängendes. 
Die äußere Sprunghaftigkeit der stofflichen Veränderungen scheint in einer 
inneren Diskontinuität der Stoffe begründet zu sein. Wenn wir die Bildung 
einer Verbindung, wie etwa des Schwefeleisens, als eine außerordentlich weit- 
gehende und intime Zerteilung der Bestandelemente ineinander auffassen, so 
legt uns das Gesetz der konstanten Gewichtsverhältnisse den Gedanken nahe, 
daß die Zerteiling keine beliebig weitgehende sein kann. Die Zerteilung der 
beiden Elemente Fe und S ineinander führt ja (im einfachsten Falle) nur dann 
zur Entstehung eines einheitlichen Körpers, wenn ihr Gewichtsverhältnis 7:4 
beträgt. Ist etwa mehr Eisen vorhanden, dann bleibt ein Teil desselben un- 
verändert; das Zerteilungsvermögen der 4 Gewichtsteile Schwefel ist nicht 
groß genug, um sich in mehr als 7 Gewichtsteile Eisen in der zur Bildung eines 
einheitlichen Körpers nötigen innigen Weise zu zerteilen. Es hat eine bestimmte 
Grenze. Gäbe es diese nicht, dann könnte sich der Schwefel in beliebigen 
Mengen Fe genügend fein und gleichmäßig aufteilen, es müßte dann unendlich 
viele Arten von Schwefeleisen geben, was nicht der Fall ist. Das Gesetz der 
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konstanten Proportionen führt uns also zur Annahme, daß die Stoffe nur bis 
zu einer gewissen Grenze zerteilt werden können; wir gehen aber über diese, 
aus der Erfahrung erschlossene, Annahme noch einen Schritt weiter hinaus 
und nehmen an, daß diese Zerteilung bis zu jener äußersten Grenze schon in 
der Materie vorgebildet ist, daß diese aus selbständigen, nicht weiter zerleg- 
baren kleinsten Teilchen aufgebaut ist. Diese hypothetischen, unteilbaren 
Teilchen nennen wir Atome, 

Eine noch .so weitgehende mechanische Zerteilung einer Verbindung 
führt immer wieder zu Teilchen gleicher Art, also z. B. Schwefeleisen liefert 
bei einer noch so weit fortgesetzten mechanischen Zerteilung immer Teilchen 
von Schwefeleisen, Pyrit immer solche von Pyrit; eine Zerlegung in die Elemente, 
also eine chemische Veränderung, ist auf rein mechanischem Wege nicht möglich. 
Die mechanische Zerteilung ist demnach nicht so weitgehend, wie die chemische, 
und da diese beschränkt ist, muß es jene um so mehr sein. Wir nehmen daher 
an, daß eine mechanische Zerteilung, da sie immer wieder nur zu stofflich 
gleichartigen Teilprodukten führt, bestenfalls nur bis zu jenem Grade erzielbar 
ist, bei welchem eine weitere Zerlegung auf die Atome führen, also eine Zer- 
legung der Verbindung in ihre Elemente bewirken würde. Wir müssen daher 
annehmen, daß zumindest in den Verbindungen je zwei oder mehrere Atome 
in festerem Zusammenhalt zu Gruppen zusammentreten, die also Teilchen 
höherer Ordnung bilden. Die mechanische Zerlegung führt bis zu jenen Gruppen, 
die Gruppen selbst kann man nur durch chemische Eingriffe sprengen. 

Man bezeichnet diese kleinsten Teilchen eines Körpers, die durch mecha- 
nische Zerteilung im Grenzfalle erhalten werden können, als Moleküle oder 
Molekeln. Sie sind ihrerseits wieder aus noch kleineren Atomen zusammen- 
gesetzt. Nur bei Elementen können von vornherein die Moleküle mit den 
Atomen identisch sein; vielfach sind sie es tatsächlich, wir werden aber noch 
sehen ($ 14), daß wir bei vielen Elementen zur Annahme gezwungen sind, 
daß ihre Moleküle aus zwei oder mehreren, freilich dann gleichartigen Atomen 
zusammengesetzt sind. Die Bildung einer Verbindung besteht daher 
in einer engeren Vereinigung zweier oder mehrerer Atome zu 
Molekülen. 

8 9. Chemische Formeln. Da wir die Atome eines und desselben Elementes 
in jeder Beziehung, also auch in ihrer Masse als ganz gleich annehmen, die 
Moleküle derselben Verbindung untereinander auch gleichartig sind, also aus 
der gleichen Anzahl und den gleichen Arten von Atomen bestehen müssen, 
so ist ohne weiteres klar, daß die Mengen der in einer Verbindung enthaltenen 
Elemente in einem konstanten Gewichtsverhältnis stehen müssen. Das Gesetz 
der multiplen Proportionen erklärt sich dadurch ohne weiteres, daß, wenn 
mehrere Verbindungen zweier Elemente bekanntsind, diese nur dadurch zustande 
kommen können, daß jeweils eine verschiedene Anzahl von Atomen der beiden 
Elemente zur Bildung des Moleküls zusammentritt. Unter den Eisen-Schwefel- 
verbindungen ist das Eisensulfid mit dem Gewichtsverhältnis Fe:S = 7:4 
wohl das einfachste. Wir wollen daher annehmen, daß hier auch die denkbar 
einfachste unter den möglichen Atomverbindungen zwischen Fe und S, näm- 
lich die Vereinigung von einem Fe-Atom mit einem S-Atom vorliegt. Das 
Gewichtsverhältnis 7:4 muß dann auch das Verhältnis der Atommassen wieder- 
geben. Im Pyrit (Gewichtsverhältnis 7:8), der auf die gleiche Eisenmenge 
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das doppelte Quantum S enthält, ist demnach 1 Atom Fe mit 2 Atomen S ver- 
bunden. Im Ferrisulfid (Verhältnis 7:6) kommen auf 1 Fe-Atom 11, S-Atome; 
da aber Atome unteilbar sind, bleibt nur die Annahme übrig, daß ein Molekül 
dieser Verbindung aus 2 Fe-Atomen und 3 S-Atomen besteht). 

Ebenso wie man die Elemente abgekürzt durch Symbole bezeichnet, 
pflegt man die Verbindungen durch sog. chemische Formeln auszudrücken, 
aus welchen die Zahl und Art der Atome, die ein Molekül zusammensetzen, 
ersichtlich wird. Und zwar enthält eine solche Formel die Symbole der Ele- 
mente, aus welchen .die Verbindung besteht, und außerdem zeigt ein dem 
Symbol angehängter Index an, wieviel Atome eines jeden Elementes an der 
Bildung des Moleküls beteiligt sind. Die Zahl 1 als Index wird nicht geschrieben, 
das Symbol Fe allein bedeutet also 1 Atom Eisen. 

Wir schreiben daher dem Schwefeleisen die Formel FeS, dem Pyrit FeS, 
und dem Ferrisulfid Fe,S, zu. Derartige Formeln, aus denen ohne weiteres 
die qualitative und, wenn uns das Verhältnis der Atommassen bekannt ist, 
auch die quantitative Zusammensetzung angeben, nennen wir empirische 
Formeln, zum Unterschied von den später ($ 20) zu besprechenden Struk- 
turformeln, die außerdem noch die Anordnung der Atome im Molekül ver- 
sinnbildlichen. 


$ 10. Boyle-Mariottesches Gesetz. Kommt dem Schwefeleisen tatsächlich 
die Formel FeS zu, so ist durch das Gewichtsverhältnis der sich verbindenden 
Elemente 7:4, wie schon erwähnt wurde, auch das Verhältnis der Atommassen 
oder Atomgewichte gegeben. Die Annahme der Formel FeS ist aber zu- 
nächst nicht begründet; nur weil sie unter den denkbaren Möglichkeiten die 
einfachste ist, schreiben wir ihr die größere Wahrscheinlichkeit zu. Bei jeder 
anderen Verbindung stoßen wir auf dieselbe Unsicherheit. Um diese zu beseiti- 
gen, ist es vor allem notwendig, das Verhältnis der Atommassen aller 
übrigen Elemente zu ermitteln. Für die Lösung dieser Aufgabe ist die 
Untersuchung der Verbindungsreaktionen gasförmiger Elemente von aller- 
größter Bedeutung gewesen. Da die dabei auftretenden Erscheinungen im 
engen Zusammenhang mit dem gasförmigen Zustand als solchen stehen, und 
die Eigenschaften der Gase auch für andere Gebiete der Chemie von grund- 
legender Bedeutung sind, so sei zunächst einiges über das allgemeine Ver- 
halten der Gase mitgeteilt. 

Alle gasförmigen Körper haben das Bestreben, einen ihnen dargebotenen 
abgeschlossenen Raum, wie groß dieser auch sein mag, vollkommen gleich- 
mäßig zu erfüllen. Sie besitzen also ein Ausdehnungs- oder Expansions- 
bestreben (Spannung), weshalb sie auf die Wände des sie einschließenden 
Gefäßes einen allseitigen Druck ausüben, der nicht allein von ihrem Gewichte 
abhängt (wie dies etwa beim Druck einer Flüssigkeit auf die Gefäßwände oder 
eines festen Körpers auf seine Unterlage der Fall ist). Gase haben daher kein 


1) Die Voraussetzung, daß im Molekül Schwefeleisen nur 1 Atom Fe mit 1 Atom S 
verbunden sei, ist zunächst willkürlich. Ebenso berechtigt wäre etwa die Annahme, daß 
es 2 Atome S auf 1 Fe-Atom enthält; 1 Molekül Pyrit würde dann 1 Atom Fe und 
4 S-Atome, Ferrisulfid gleichfalls 1 Fe-Atom, aber 3 S-Atome enthalten. Das Verhältnis 
der Atommassen von Fe und S wäre dann nicht 7:4, sondern 7:2. Zur sicheren Entscheidung 
dieser Eventualitäten sind noch andere Daten, und namentlich die Kenntnis anderer Eisen- 
verbindungen und Schwefelverbindungen notwendig. 


rcin.org.pl 


DET ae 


von vornherein bestimmtes Volumen, sondern das Volumen einer bestimm- 
ten Gewichtsmenge eines Gases ist unter sonst gleichen Umständen (gleiche 
Temperatur) durch den Druck bestimmt, unter dem es steht, und der natürlich 
gleich dem Drucke sein muß, den das Gas nach außen ausübt. Erhöht man den 
Außendruck, so wird das Volumen kleiner und umgekehrt. Andererseits ist 
bei gleichbleibendem Druck das Volumen von der Temperatur abhängig, 
indem es durch Erwärmen sich vergrößert, durch Abkühlen verringert. Das 
Volumen eines Gases ist also vom jeweiligen Druck und der Temperatur ab- 
hängig oder, wie man in der Sprache der Mathematik sagt, es ist eine 
Funktion von Druck und Temperatur. 

Die genauere Feststellung der zwischen diesen drei veränderlichen Größen 
„bestehenden Beziehungen geschieht in der Weise, daß wir einmal bei gleich- 
bleibender Temperatur das Gas verschiedenen Drucken, das andere Mal bei 
gleichem Druck verschiedenen Temperaturen aussetzen, und die dabei statt- 
findenden Volumenänderungen messen. 

Dfe Ausführung dieser Untersuchung kann in der Weise geschehen, daß wir eine 
bestimmte Gasmenge in ein zylindrisches Gefäß einschließen, das auf der emen Seite 
durch einen luftdicht schließenden, aber leicht verschieblichen Stempel abgeschlossen ist. 
Dieser Stempel kann nun.etwa durch Auflegen von Gewichten verschieden belastet werden 
und wird infolgedessen das eingeschlossene Gas mehr oder weniger stark zusammenpressen; 
die Volumenänderungen desselben können dann aus der Verschiebung des Stempels fest- 
gestellt werden. Durch Erwärmen der Gasmenge bei gleicher Belastung des Stempels 
wird in gleicher Weise die Volumenänderung bei Änderung der Temperatur ermittelt. 
Zu beachten ist dabei noch, daß der auf dem Gase lastende Druck sich aus dem Stempel- 
gewicht plus dem äußeren Luftdruck („Atmosphärendruck“) zusammensetzt. 

Die Untersuchung der Abhängigkeit des Gasvolumens vom Druck bei 
konstanter Temperatur ergibt nun, daß bei einer Erhöhung des Ausgangs- 
druckes um das Doppelte, Dreifache oder Vierfache, das Volumen auf die 
Hälfte, ein Drittel oder ein Viertel des ursprünglichen Volumens sinkt, bzw. 
bei Erniedrigung des Druckes auf die Hälfte oder ein Drittel zwei- resp.dreimal 
so groß wird. Bei gleichbleibender Temperatur verhalten sich also 
die Volumina einer gegebenen Gasmenge umgekehrt wie die auf 
dieser lastenden Drucke (Boyle-Mariottesches Gesetz). 

Hat also ganz allgemein eine Gasmenge unter dem Drucke p das Volumen 
v, unter dem Drucke p, ein solches v}, so besteht zwischen diesen Größen 
die Beziehung 

C DP: 
oder anders geschrieben 


VP = vPı = VaPa = . -4 = konst. 


Das Produkt aus Volumen und Druck ein und derselben Gasmenge ist 
(bei gleichbleibender Temperatur) konstant. 


§ 11. Graphische Darstellung von Funktionen. Zum besseren Verständnis der 
Beziehungen zweier voneinander abhängiger Größen ist es sehr nützlich, sich diese durch 
Zeichnungen zu veranschaulichen, und zwar bedient man sich dazu meistens des folgenden, 
der analytischen Geometrie entnommenen Verfahrens. Wir zeichnen in einer Ebene 
(Abb. 1) zwei aufeinander senkrecht stehende Gerade, sog. Koordinatenachsen, von denen 
eine (die horizontale) als x-Achse oder Abszisse, die andere als y-Achse oder Ordinate 
bezeichnet wird. Die Lage irgendeines Punktes der Ebene ist durch die Angabe der Ent- 
SS engen des Punktes von den beiden Achsen dieses rechtwinkligen Koordinatensystems 
> dann eindeutig bestimmt, wenn noch angegeben wird, in welchem Sinne (ob rechts oder 
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links von der y-Achse bzw. ober- oder unterhalb der x-Achse) die Entfernungen zu nehmen 
sind. Dieser Richtungssinn wird durch Vorzeichen ausgedrückt, und zwar die Richtungen 
links und unten negativ genommen. Wir wollen dies nun benutzen, um die zwischen den 
Größen Druck und Volumen bestehende Beziehung vp = konst. graphisch darzustellen. 
Aus dieser Gleichung berechnet sich das Volumen v bei einem bestimmten Druck p als 
v= onet Nehmen wir an, unser Gas hätte (etwa bei 0°C) unter normalem Luftdruck 
(Barometerstand 760 mm = 1 Atmosphäre) das Volumen 1 Liter. Das konstante Produkt 
1 
v- pist dann gleich 1, und unsere Gleichung lautet v = = Wir ändern nun p und be- 


rechnen das zugehörige Volumen. So beträgt bei p= 2 Atmosphären das Volumen v = 
1, Liter, bei p= % At- 
4 mosphäre v = 2 Liter usw. 


Wir tragen nun die 


2 Werte für pin einer be- 
liebig gewählten Einheit 
als Strecken auf der Ab- 
szisse unseres Koordina- 

re i tensystems, und senkrecht 
dazu gleichfalls in belie- 
biger Einheit als Ordinate 
das Volumen auf. Wir er- 
halten dann Punkte,deren 

1 


Entfernung von der y- 

San Achse den Druck, die von 
der x-Achse das entspre- 

chende Volumen versinn- 

— x Ba Haben wir eine 

n Anzahl von 

7 74 3 Atmosphären en in dieser Weise 
AH; bestimmt, so lassen sich 


diese durch eine krumme 
Graphische Darstellung der Funktion pv = Konst. Linie, eine Kurve, ver- 


‘(Boyle-Mariottesche Gesetz.) binden, die‘ innerhalb der 
gezeichneten Extremwerte 
sämtliche Punkte enthält, die der Bedingung pv = konst. = 1 entsprechen. Wir 
erkennen aus dem Verlauf der Kurve ohne weiteres, daß wenn wir mit sehr niederen 
Drucken beginnend, diese fortschreitend erhöhen, das Volumen zuerst sehr rasch, dann 
aber immer langsamer abnimmt. Wir können aus der Kurve ohne weitere Rechnung für 
jeden beliebigen Wert von p (innerhalb des durch die Zeichnung dargestellten Bereiches) 
das zugehörige Volumen durch Abmessung der Ordinaten ermitteln. Es erspart uns also 
die graphische Darstellung auch numerische Rechnungen, die sich bei nicht so einfachen 
Beziehungen, wie sie hier vorliegen, oft kompliziert gestalten können. Bei entsprechend 
gewählter Größe solcher Zeichnungen und Verwendung von sog. Millimeterpapier läßt 
* sich die graphische Darstellung solcher gesetzmäßigen Beziehungen unter Umgehung 
oft mühsamer und zeitraubender Berechnungen mit genügender Genauigkeit und Sicher- 
heit zur Ermittlung absoluter Zahlenwerte verwerten, weshalb sie ein wertvoller Behelf 
in der Praxis jedes Chemikers ist. 


$ 12. Gay-Lussacsches Gesetz. Absolute Temperatur. Die Untersuehung 
des zweiten Falles (Abhängigkeit des Volumens bei konstantem Druck 
von der Temperatur) ergab, daß das Volumen eines Gases bei Er- 
wärmung um 1° C um !/,,, jenes Volumens zunimmt, das dieses Gas 
bei 0° C besitzt (Gay-Lussacsches Gesetz). Verhindert man aber das 
Gas an der Ausdehnung, so nimmt sein Druck um diesen Wert zu. Wir be- 
zeichnen diesen Wert 1/,., oder 0,00366 als den Ausdehnungskoeffizienten 
eines Gases. Zum Unterschied von den Ausdehnungskoeffizienten fester 
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und flüssiger Körper ist dieser für alle Gase (wenigstens im verdünnten Zu- 
stande) gleich groß, also von deren chemischen Natur unabhängig. Wird 
alsó ein Gas, das bei 0° C das Volumen v, hatte, bei gleichbleibendem Druck 
auf t? C erwärmt, so ist nach dem Gay-Lussacschen Gesetz das dieser Tem- 
peratur entsprechende Volumen 


yo 
273 $: 

Die graphische Darstellung dieser Beziehung ist für ein Gas, bei dem 
vo = l Liter ist, in Abb. 2 gegeben. Bei sehr niedrigen Temperaturen und auch 


sehr hohen Drucken ist das Gay-Lussaesche, aber auch das Boyle-Mariottesche 
Gesetz nicht mehr gültig. Es treten dann mehr oder minder große Abweichungen 


Vt = Vo + 


-—..—— oo . 


E 


S 0 410° 200° 273° 


? Abb. 2. 
Graphische Darstellung des Gay-Lussacschen Gesetzes. 


eg Tempera 
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auf, und schließlich verflüssigt sich bei genügend tiefer Abkühlung jedes Gas. 
Würde ein Gas das Gay-Lussacsche Gesetz streng befolgen — wir nennen ein 
solches bloß gedachtes, schematisches Gas ein ideales Gas’) —, so müßte 
bei einer Abkühlung auf —273°C das Volumen Null werden: 


Vars = Yo — A 273 = 0 (vgl. auch Abb. 2). 


Da mit der Temperatur —273° die Messung von Temperaturen (die ja 
durch Volumenänderungen von Körpern vorgenommen wird) ihre untere . 
Grenze erreicht, bezeichnen wir diese Temperatur als absoluten ‚Nullpunkt 
und benutzen ihn als Ausgangspunkt der sog. absoluten Temperätur- 
skala. Unter absoluter Temperatur verstehen wir dann eine Temperatur- 
angabe in Celsiusgraden, vom absoluten Nullpunkt an gerechnet. Um die 
gewöhnlichen, auf das Celsiusthermometer bezogenen Temperaturangaben 
in absolute Temperaturen umzurechnen, braucht man zu diesen nur 273° 


1) Dem Verhalten eines solchen idealen Gases kommen die Gase Wasserstoff und 
Helium, deren Verflüssigung erst bei sehr niederen Temperaturen erfolgt, sehr nahe, 
Auch die gewöhnliche Luft befolgt in einem sehr weiten Bereiche die Forderungen des 
Gay-Lussacschen und Boyle-Mariotieschen Gesetzes. 


2* 
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zu addieren. Wir bezeichnen die absoluten Temperaturen mit einem großen 
lateinischen T; T = 273° bedeutet also 0°C. Durch Einführung der absoluten 


Temperatur in obige Gleichung gelangen wir zu einem besonders einfachen 
Ausdruck des Gay-Lussacschen Gesetzes. 


1 
Multiplizieren wir die Gleichung „ = w(1l+ 373 t) beiderseits mit 
273, so erhalten wir 5i 
ve -273 = vy (273 + t), 


oder wenn wir für 273...T, und für (273 + t) .. -Tẹ schreiben: 


ve To = volt; 
daraus folgt: 


vive = log 


Wir können daher das Gay-Lussacsche Gesetz auch so ausdrücken: Die 
Volumina ein und derselben Gasmenge verhalten sich bei konstantem Druck 
wie die absoluten Temperaturen. 

Was geschieht nun, wenn wir Druck und Temperatur gleichzeitig ändern ? 
Wir wollen zu diesem Zwecke eine Gasmenge, die bei der absoluten Temperatur 
T, und dem Drucke p, das Volumen v, besitzt, auf die Temperatur T und den 
Druck p bringen, wie ändert sich das Volumen? Wir ändern zunächst ohne 
Temperaturänderung den Druck p, auf p. Nach dem Mariotteschen Gesetz 
ist dann das neue Volumen ' 

YoPo 
p 


Nun erwärmen wir bei gleichbleibendem Drucke p von T, auf T. Die Gas- 
menge nimmt dann das Volumen v an; zwischen v und v, besteht dann nach 
Gay-Lussac die Beziehung 


„= 


yv=T:T; 
oder für vı der vorhergehende Wert eingesetzt: 
YoPo -y — T,:T. 
Daraus ergibt sich für v 
VoPo T 
y = —— s 
To p 


und durch Umformung auch die wichtige Beziehung 


wPo _ NP _ 


konst. 
To 


d. h. das Verhältnis des Produktes Volumen x Druck zur absoluten Tempera- 
tur ist für ein und dieselbe Menge eines jeden Gases konstant. Wir bezeichnen 


diese allen (genauer idealen) Gasen gemeinsame Konstante YoPo mit dem 
0 
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Buchstaben R (Gaskonstante). Die vorletzte Gleichung können wir daher 
auch schreiben: 
2 ORS 
v = —. 
p 

Diese Gleichung wird auch als allgemeine Zustandsgleichung der 
(idealen) Gase bezeichnet. Den numerischen Wert von R werden wir erst 
kennen lernen, wenn wir genauer aussagen können, was man unter „gleicher 
Menge“ verschiedener Gase versteht ($ 56). 

Da das Volumen eines Gases nur von Druck und Temperatur abhängt, müssen wir 
beim Vergleich der Volumina verschiedener Gase und Gasmengen diese immer auf gleichen 
Druck und gleiche Temperatur beziehen, und zwar versteht man unter dem Volumen eines 
Gases schlechtweg immer das Volumen bei 0°C und Normalluftdruck (Barometerstand 
760 mm = 1 Atmosphäre). Man kann die wirkliche Messung des Volumens bei beliebiger 
Temperatur und beliebigem Druck ausführen und berechnet auf Grund der Zustands- 
gleichung das Volumen des Gases bei 0°C und 760 mm Druck, das sog. reduzierte 
Volumen. Das ist namentlich bei solehen Gasen oft wichtig, welche bei gewöhnlicher 
Temperatur entweder nicht oder nur in sehr großer Verdünnung, also bei niedrigen, weit 


unter dem Normaldruck liegenden Drucken beständig sind, wie etwa Wasser- oder Queck- 
silberdampf. 


&§ 13. Gesetz der ganzzahligen Volumenverhältnisse. Wir wollen nun 
die Frage aufwerfen, wie ändern sich die Volumenverhältnisse bei 
Gasen, die miteinander chemisch reagieren, und bei denen das Reaktions- 
produkt gleichfalls gasförmig ist oder unter gewissen Temperatur- und Druck- 
bedingungen gasförmig sein kann. Der Einfachheit halber wollen wir uns nur 
auf Reaktionen mit gasförmigen Elementen beschränken. 

Mischt'man 1 Liter des farb- und geruchlosen, brennbaren Wasserstoff- 
gases (H) mit dem gleichen Volumen des grünlichgelben, stechend riechenden 
Chlorgases (Cl), so erfolgt im zerstreuten Tageslicht eine langsame (bei 
intensiver Belichtung eine plötzliche, unter Explosionserscheinungen verlaufende) 
restlose Verbindung beider Gase zu einem einheitlichen, neuen, farblosen 
Gase von gleichfalls stechendem (aber andersartigem) Geruche, dem Chlor- 
wasserstoff oder Salzsäuregas, und zwar nimmt dieses bei un- 
geänderten Temperatur- und Druckverhältnissen ebenfalls einen Raum von 
2 Litern ein. 

Wasserstoff verbindet sich auch mit Sauerstoff (O). Die Verbin- 
dung dieser beiden Gase erfolgt unter heftigster Explosion beim Durchgang 
eines elektrischen Funken, weshalb ein Gemisch dieser beiden Gase auch 
Knallgas genannt wird. Das entstehende Reaktionsprodukt ist Wasser, 
das zwar bei gewöhnlicher Temperatur und Normaldruck flüssig ist, bei 100° C 
aber oder bei geringem Druck in gasförmigen Zustand, als Wasserdampf er- 
halten werden kann. In diesem Fall erfolgt die Reaktion erst dann vollständig, 
d.h. beide Reaktionsprodukte H und O werden restlos zur Bildung von Wasser- 
dampf verbraucht, wenn wir 1 Liter Sauerstoff mit 2 Liter Wasserstoff 
zusammenbringen. Der gebildete Wasserdampf nimmt dann 2 Liter (reduziert 
auf den Druck und die Temperatur des ursprünglichen Gasgemenges) ein. 

Auch mit Stickstoff (N) bildet Wasserstoff eine gasförmige Verbindung, 
das stechend riechende Ammoniakgas ; in diesem Falle verbinden sich 3 Liter H 

mit einem 1 Liter N wieder zu 2 Liter Ammoniakgas. 
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Wir hatten also im ersten Falle: 

1 Liter Wasserstoff + 1 Liter Chlor geben 2 Liter Chlorwasserstoff; 
im zweiten: 3 

2 Liter Wasserstoff + 1 Liter Sauerstoff geben 2 Liter Wasserdampf; 
und schließlich im dritten: 

3 Liter Wasserstoff + 1 Liter Stickstoff geben 2 Liter Ammoniak. 

Im ersten Falle reagierten die Gase im Volumenverhältnis 1:1, das Volumen 
des Reaktionsproduktes war gleich der Summe der Volumina der Ausgangs- 
gase. Im zweiten reagierte Wasserstoff und Sauerstoff im Volumenverhältnis 
2:1, das Volumen des gebildeten Wasserdampfes war zwei Drittel des Volumens 
des ursprünglichen Gasgemenges und im dritten Falle, in dem Wässerstoff 
und Stickstoff im Volumenverhältnis 3:1 reagierten, nahm das gebildete 
Ammoniakgas gerade die Hälfte des Raumes ein, den die beiden Komponenten 
im unverbundenen Zustand erfüllten. 

Ähnliche einfache Beziehungen in den Volumenverhältnissen der 
reagierenden Gase und deren gasförmigen Endprodukten finden wir in allen 
Fällen, in denen Gase miteinander reagieren. Wir können daher sagen: 
Die Volumina miteinander reagierender Gasmengen sowie jene 
der dabei gebildeten gasförmigen Endprodukte stehen unter- 
einander in einem einfachen (d. h. durch kleine ganze Zahlen ausdrück- 
baren) Verhältnis (Gesetz von Gay-Lussac und Humboldt, 1805). 


8 14. Avogadrosche Theorie. Chemische Gleichungen. Diese auffällige 
Tatsache findet durch die folgende, von Avogadro (1811) aufgestellte Theorie 
ihre ebenso einfache wie bedeutungsvolle Erklärung. Aus den gleichartigen 
Volumenänderungen chemisch ganz verschiedener Gase bei Druck- und nament- 
lich Temperaturänderungen (alle Gase haben ja denselben Wärmeausdehnungs- 
koeffizienten) schloß Avogadro, daß ihnen allen etwas gemeinsam sein müsse, 
und zwar sollen alle Gase unter gleichem Druck und gleicher 
Temperatur in gleichen Raumteilen dieselbe Anzahl von Mole- 
külen besitzen. Diese Theorie ist, wie wir gleich sehen werden, wohl die 
folgenschwerste, die nach der Atomtheorie in der Chemie aufgestellt wurde. 

Wenn alle Gase unter gleichen äußeren Bedingungen im selben Volumen 
die gleiche Anzahl von Molekülen besitzen, und die Verbindungen durch Zu- 
sammentritt eines (oder einiger) Moleküle des einen Gases mit einem (oder 
einigen) Molekülen des anderen Gases zustande kommen, so ist ohne weiteres 
klar, daß die Volumenverhältnisse zwischen den reagierenden Gasen und deren 
Endprodukten, falls diese auch gasförmig sind, ganz einfache sein müssen. 
Die nähere Betrachtung dieser Verhältnisse führt aber zu einer weiteren wichti- 
gen Folgerung. Wir sahen 1 Volumen Wasserstoff + 1 Volumen Chlor liefert 
2 Volumina Chlorwasserstoffgas. Da zur Bildung des letzteren gleiche Volumina 
H und Cl nötig sind, müssen wir nach Avogadros Hypothese annehmen, daß 
je ein Molekül Wasserstoff mit einem Molekül Chlor reagiert. Als Resultat 
erhalten wir zwei Volumina Chlorwasserstoff, also die doppelte Anzahl 
Chlorwasserstoffmoleküle, als Wasserstoffmoleküle bzw. Chlormoleküle vor- 
handen waren. Nach Avogadro können wir daher sagen: 

1 Molekül Wasserstoff + 1 Molekül Chlor liefert 2 Moleküle Chlorwasserstoff. 
Dies war auf Grund der ursprünglichen Annahme freier Atome nicht zu er- 
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klären: n Atome H -+ n Atome Cl durften nur ebenfalls n Moleküle HCl 
liefern; d. h. das Volumen hätte auf die Hälfte sinken müssen, wenn Avogadros 
Lehre mit der Daltonschen übereingestimmt hätte. Avogadro zog denn auch die 
logische Folgerung, indem er — entgegen Dalton — lehrte, zwischen Atomen 
und Molekülen zu unterscheiden. 

Da 1 Molekül Chlorwasserstoff sowohl H als Cl enthält, 2 Moleküle Chlor- 
wasserstoff aber entstanden sind, muß sich bei der Vereinigung jedes Molekül 
der beiden Elemente auf die zwei Moleküle der Verbindung aufgeteilt haben, 
sich also in je zwei Hälften zerlegt haben, die sich dann untereinander zu 
2 Molekülen Chlorwasserstoff verbanden. Diese Hälften der Moleküle können 
wir aber nach dem früher Gesagten als Atome betrachten; die Moleküle 
des gasförmigen Wasserstoffes und des Chlors bestehen also aus 
je zwei Atomen. Die Formel des Chlorwasserstoffs ist demnach HCl. 

Ebenso können wir die Reaktion zwischen Wasserstoff und Sauerstoff nach Avogadro 
auch so ausdrücken: 2 Moleküle Wasserstoff + 1 Molekül Sauerstoff ergeben 2 Moleküle 
Wasser, 1 Molekül Wasser besteht also aus 1 Molekül (= 2 Atomen) Wasserstoff und 
Y, Molekül Sauerstoff. Wir sind also auch hier genötigt, das Molekül des Sauerstoffes als 
aus zwei Atomen bestehend anzunehmen. 1 Molekül Wasser besteht also aus 2 Atomen 
Wasserstoff und 1 Atom Sauerstoff, hat also die Formel H,O. 

Desgleichen beweist die Reaktion: 

3 Moleküle Wasserstoff -}- 1 Molekül Stickstoff = 2 Moleküle Ammoniak, 


daß die Moleküle des Stickstoffs aus 2 Atomen bestehen müssen, und daß 1 Molekül Ammo- 
niak 3 Wasserstoffatome und 1 Stickstoffatom enthält, ihm also die Formel NH, zukommt. 


Wie weitere Untersuchungen gezeigt haben, bestehen die Moleküle der 
meisten gasförmigen Elemente aus mehreren, meistens zwei Atomen. Nur 
wenige gasförmige Elemente sind unter normalen Bedingungen aus einatomigen 
Molekülen zusammengesetzt, wie die Moleküle der sog. Edelgase (Helium, 
Neon usw.). Die bei hoher Temperatur entstehenden elementaren Gase 
(Dämpfe) sind bei allen Metallen einatomig, bei den Nichtmetallen meist 
mehratomig, z. B. Phosphor vieratomig. 

Es kommt also dem Wasserstoff bzw. Chlor, Sauerstoff und Stickstoff 
im Gaszustande die Formel H, bzw. Cl,, O, und N, zu. Wir können die drei 
soeben besprochenen Reaktionen auch in der abgekürzten Schreibweise der 
Chemie in Form sog. chemischer Gleichungen ausdrücken: 


3H,-+ N, = 2NH,. 


Die Anzahl und Art der Atome muß auf beiden Seiten einer solchen Glei- 
chung dieselbe sein. Während der dem Symbol angehängte Index, wie schon 
erwähnt, die Zahl der Atome im Molekül bedeutet, zeigt die vor das Molekül 
gesetzte Zahl (Koeffizient) die „Anzahl der in Reaktion tretenden oder ge- 
bildeten Moleküle an. 


§ 15. Atomgewicht. Da also nach Avogadro alle Gase in gleichen Volumina 
gleichviel Moleküle aufweisen, die Gewichte gleicher Volumina verschiedener 
Gase aber verschieden sind, so müssen wir schließen, daß auch die Moleküle 
verschiedener Gase ein verschiedenes Gewicht haben müssen. Das Verhältnis 
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der Gewichte gleicher Raumteile verschiedener Gase!) gibt uns also direkt 
das Verhältnis der Gewichte ihrer Moleküle an. Liegen gasförmige Elemente 
vor, und ist die Anzahl der Atome bekannt, die seine Moleküle aufbauen, so 
erhalten wir aus dem Verhältnis dieser Gewichte auch das Verhältnis der Atom- 
gewichte. Die absoluten Gewichte der einzelnen Atome (ausgedrückt in 
Gremm) sind dadurch zunächst nicht zu ermitteln und haben für die meisten 
chemischen Zwecke kein unmittelbares Interesse, wohl aber lassen sich relative 
Werte für die Atomgewichte angeben, wenn man das Atomgewicht irgend- 
eines Elementes als Einheit wählt. Da der Wasserstoff das leichteste aller 
Gase, wie überhaupt das leichteste aller Elemente ist, so hat man sein Atom- 
gewicht als Einheit gewählt, also gleich 1 gesetzt, und bezieht daraftf die 
Atomgewichte der übrigen Elemente. Unter dem Atomgewicht eines 
Elementes wird also jene Zahl verstanden, die angibt, wie oft- 
mals schwerer ein Atom dieses Elementes als ein Atom Wasser- 
stoff ist?2). Da 1 Liter Wasserstoff b& 0°C und 760 mm Barometerstand 
0,09 g wiegt, 1 Liter Sauerstoff unter den gleichen Bedingungen 1,43 g, 1 Liter 
Chlor 3,2g und 1 Liter Stickstoff 1,26 g, so erhalten wir unter der, nach dem 
oben Gesagten berechtigten Annahme, daß die Moleküle dieser Gase unter diesen 
Bedingungen zweiatomig sind, durch Division der Litergewichte dieser Gase 
durch 0,09 die Atomgewichte 1 (H), 16 (O), 35,5 (Cl) und 14 (N). Da die Anzahl 
der die Gasmoleküle zusammensetzenden Atome nicht in allen Fällen so sicher 
zu ermitteln ist, wie bei den vorhin genannten Gasen, und andererseits nament- 
lich bei Dämpfen (z. B. Schwefeldämpfen, Anorganische Chemie, $ 44) auch 
diese Anzahl eine wechselnde sein kann, ist es für die Ermittlung des Atom- 
gewichtes sicherer und vor allem genauer, jene Gewichtsmenge des frag- 
lichen Elementes zu bestimmen, die mit 1g Wasserstoff in Reaktion 
tritt. Diese Gewichtsmenge wird als Äquivalentgewicht bezeichnet. 
Da ein Atom eines Elementes nur mit einem oder einer ganzen Anzahl von 
Wasserstoffatomen sich verbinden kann, so gibt der numerische Wert des 
Äquivalentgewichtes entweder das Atomgewicht selbst oder einen einfachen 
Bruchteil (die Hälfte, ein Drittel, ein Viertel) davon an. Um also das Atom- 
gewicht des Chlors zu bestimmen, ermitteln wir jene Gewichtsmenge Cl, die 
mit 1g H unter Bildung von HCl zusammentritt. Diese beträgt 35,5 g Cl. 
Aus den früher besprochenen Tatsachen ($ 7) müssen wir schließen, daß in 
diesem Falle je ein Atom Chlor mit nur je einem Atom Wasserstoff reagiert. 
Das Atomgewicht des Chlors ist daher in Übereinstimmung mit dem aus der 
Gewichtsbestimmung des Chlorgases erschlossenem 35,5. 

Etwas komplizierter ist die Bestimmung des A.-G. des Sauerstoffes. 
Die Analyse seiner Wasserstoffverbindung, des Wassers, ergibt daß dieses 
auf je 1 g Wasserstoff 8 g Sauerstoff enthält. Das Äquivalentgewicht von O 


1) Wir meinen dabei immer ein einheitliches, aus lauter gleichartigen Molekülen 
zusammengesetztes Gas, wie Wasserstoff, Sauerstoff, Ammoniak usw. Luft oder Leucht- 
gas sind beispielsweis keine einheitlichen Gase, sondern Gemenge verschiedener Gase. 
Außerdem sind immer reduzierte Volumina, also bei 0°C und 760 mm Druck gemeint. 

?) Aus praktischen Gründen hat man später den Sauerstoff insofern als Normal- 
maß gewählt, als man sein Atomgewicht = 16,000 setzte. Der Wasserstoff hat dann das 
Atomgewicht 1,008 ($ 18). ° Bei diesen prinzipiellen Erörterungen, wo wir ohnehin alle 
Gewichte abgerundet geben, spielt dies keine Rolle. 
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ist daher 8. Aus den Volumenverhältnissen der reagierenden Mengen beider 
hatten wir aber schon früher gefolgert, daß dabei 2 Atome H mit 1 Atom O, 
reagieren. 8 g O enthalten daher nur halb soviel Moleküle und Atome, wie 
1g H. Das Äquivalentgewicht beträgt daher nur die Hälfte des A.-G., dieses 
ist demnach 2 x 8= 16. 

Beim Stickstoff ergibt sich aus der Analyse des Ammoniakgases ein Äqui- 
valentgewicht von 4,667; da hier 3 H-Atome mit 1 N-Atom verbunden sind, 
beträgt das A.-G. des Stickstoffes 3 x 4,667 — 14. 

In prinzipiell gleicher Weise. lassen sich die Äquivalentgewichte anderer 
nicht nur gasförmiger, sondern auch fester Elemente feststellen. Da viele 
Elemente mit Wasserstoff nur schwer oder überhaupt keine Verbindungen 
eingehen, mit Sauerstoff aber in den meisten Fällen leicht beständige Verbin- 
dungen erhalten werden können, benutzt man häufig die Sauerstoffverbindungen 
(die Oxyde) der Elemente zur Ermittlung ihres Äquivalentgewichtes bzw. 
Atomgewichtes. Als Äquivalentgewicht gilt dann jene Menge des Elementes, 
die mit der 1 g Wasserstoff äquivalenten Menge Sauerstoff (also 8g O) in 
Reaktion tritt. Selbstverständlich können auch andere Elemente, deren 
Äquivalentgewichte sicher bekannt sind, in analoger Weise verwendet 
werden. 

§ 16. Dampfdichte und Molekulargewicht. Die Ermittlung des A.-G. 
eines Elementes aus dem Äquivalentgewicht hat zur Voraussetzung, daß 
man die Anzahl der Atome Wasserstoff (oder eines anderen bekannten Elemen- 
tes kennt), mit denen sein Atom in Verbindung tritt. Dies ist nicht immer 
ganz einfach, am einfachsten noch, wenn die Verbindung gasförmig ist, oder 
durch Erhitzen ohne chemische Veränderung in Gasform übergeführt werden 
kann. In diesem Falle läßt sich dann aus dem spezifischen (auf 0°C und 
760 mm Druck reduziert) Gewicht des Gases oder Dampfes, der sog. Gas- 
dichte, das Molekulargewicht, d. h. die Summe der A.-G. der das 
Molekül der Verbindung zusammensetzenden Atome bestimmen. 

Um z. B. das Atomgewicht des Schwefels zu bestimmen, können wir von 
seiner gasförmigen Wasserstoffverbindung, dem Schwefelwasserstoff, ausgehen, 
Seine Analyse lehrt, daß hier 1 g H mit 16 g S verbunden ist, das Äquivalent- 
gewicht des S also 16 beträgt. Die Dichte des Schwefelwasserstoffs ist 1,53, 
also 17mal größer als die des Wasserstoffes (0,09). Das Molekulargewicht des H 
ist aber 2 (ein H-Molekül ist ja zweiatomig); das Molekulargewicht des Schwefel- 
wasserstoffs demnach 34. Das A.-G. von S kann also nur 2 x 16 = 32 sein, 
und ein S-Atom ist mit 2 H-Atomen zu einem Molekül H,S verbunden. 

Das gefundene A.-G. des S kann nun benutzt werden, um das A.-G. des 
Eisens zu bestimmen. Wie wir eben sahen, enthält Schwefeleisen die beiden 
Elemente im Gewichtsverhältnis 4:7. Wenn unsere früher gemachte Annahme 
richtig ist, daß im Molekül dieser Verbindung nur je ein Atom der beiden 
Elemente zusammengetreten ist, dann berechnet sich aus dem Verhältnis 


S:Fe = 4:7 = 32:x 


das A.-G. des Eisens zu 56. Es könnten aber ebensogut 2 Atome S mit 1 Fe- 
Atom oder auch 1 S mit 2 Fe reagiert haben (vgl. Fußnote $ 7), wir müßten 
dann das A.-G. zu 112, bzw. 28 annehmen. Die Dampfdichtebestimmung behufs 
Ermittlung des Molekulargewichtes versagt aber in diesem Falle, weil das 
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Schwefeleisen bei höheren Temperaturen, bevor es noch in Dampfform übergeht, 
‚eine Zersetzung erleidet. 


§ 17. Die Entscheidung dieser Frage läßt sich sehr häufig durch FR 
wendung der Regel von Dulong und Petit herbeiführen. Nach dieser Regel 
soll das Produkt: Spezifische Wärme des Elements x Atomgewicht, 
die sog. Atomwärme, immer konstant sein, und zwar gleich ca. 6 cal. Unter 
der spezifischen Wärme eines Stoffes versteht man jene Wärmemenge, die 
notwendig ist, um die Temperatur von 1 g dieses Stoffes um 1° C zu erhöhen. 
Als Maßeinheit dient die (kleine) Kalorie, die demnach nichts anderes ist, als 
die spezifische Wärme des Wassers. 

Die Dulong-Petitsche Regel ist auf der Vorstellung begründet, daß zur 
Erwärmung einer gleichen Anzahl von Atomen auch gleiche Wärmemengen 
erforderlich sind; so enthält 1 g H ebensoviel Atome, wie 16 g O, oder 35,5 g Cl, 
32 g S usw. Diejenige Menge eines Elements, die ebensoviel Gramm wiegt, 
als der numerische Wert des Atomgewichtes beträgt, wird ein Grammatom 
dieses Elementes genannt; ebenso bezeichnet man die Menge einer Verbindung 
oder eines Elementes, die ebensoviel Gramm wiegt als der Zahlenwert des 
Molekulargewichtes anzeigt, als ein Grammolekül oder kurz ein Mol dieses 
Stoffes; 1 Grammolekül Wasserstoff entspricht demnach 2 g, Sauerstoff 32 g, 
Wasser 18 g, Chlorwasserstoff 36,5 g, Ammoniak 17 gusw. In je einem Gramm- 
atom verschiedener Elemente und in je einem Mol verschiedener Verbindungen 
ist die gleiche Zahl von Atomen bzw. Molekülen vorhanden. Die Wärmemenge, 
welche also nötig ist, um ein Grammatom eines Elementes um 1°C zu er- 
wärmen (spezifische Wärme x Atomgewicht), die Atomwärme ist also nach 
Dulong und Petit konstant, und zwar gleich rund 6 cal. 

Diese Regel kann nun zur Entscheidung der Frage dienen, welcher von 
den möglichen Werten für das A.-G. des Eisens der richtige ist. Die spezifische 
Wärme des Fe beträgt 0,113 cal. Multiplizieren wir diesen Wert mit den nach 
unseren Ergebnissen möglichen Atomgewichten des Eisens 28, 56, 112, so gibt 
das Produkt mit 56 einen Wert von 6,2, weshalb 56 als der richtige Wert 
für das A.-G. des Eisens, und FeS als die richtige Formel des Schwefeleisens 
anzusehen ist. Leider stimmt die Regel nur bei den Metallen mit genügender 
Annäherung, aber schon die Leichtmetalle ergeben stärkere Abweichungen 
der Atomwärmen von 6, und bei den übrigen Elementen (namentlich Bor, 
Silicium, Kohlenstoff) versagt sie wenigstens bei gewöhnlicher Temperatur 
vollständig. Immerhin hat die Dulong-Petitsche Regel bei der Atomgewichts- 
bestimmung zahlreicher Elemente wertvolle Dienste geleistet. (Über die Theorie 
der Atomwärme vgl. $ 67.) 

§ 18. Atomgewichtstabelle. Heute sind die A.-G. der meisten Elemente 
sehr genau (sogar bis auf 2 oder 3 Dezimalstellen) bekannt, und bezüglich der 
Größenordnung besteht wohl bei keinem irgendein Zweifel. 


An ihrer möglichst genauen Ermittlung nach verschiedensten Methoden wird ständig 
gearbeitet, bereits erhaltene Werte immer von neuem kontrolliert, und die alljährlich neu 
erscheinenden Atomgewichtstabellent) bringen die gefundenen Verbesserungen, welche 


1) Bis zum Jahre 1916 wurden diese Tabellen von einer internationalen Kommission 
redigiert, welche die neuen Ergebnisse der Atomgewichtsforschung kritisch prüfte und 
die als zuverlässig erkannten Abweichungen in die neuen Tabellen aufnahm. Als sich nach 
dem Weltkriege die Wiederaufnahme der Tätigkeit der internationalen Atomgewichts- 
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sich meist nur auf die Dezimalstellen beziehen, zur Kenntnis des Chemikers. Genaue 
Bestimmungen ergaben, daß das A.-G. des Sauerstoffs, dessen Verbindungen, wie schon 
erwähnt, bei der A.-G.-Bestimmung eine große Rolle spielen, auf H = 1 bezogen, nicht 
genau 16, sondern 15,95 beträgt. Man ist daher übereingekommen, um nicht bei jeder 
geringfügigen Korrektur des A.-G. von H alle Werte der Atomgewichtstabellen ändern 
zu müssen, das A.-G. des Sauerstoffes ein für allemal gleich 16 zu setzen und auf diesen 
Wert die Atomgewichte der übrigen Elemente zu beziehen. Wasserstoff hat dann ein 
etwas größeres A.-G. als 1, nämlich 1,008. Daß diese rein praktische Maßnahme nach- 
träglich große theoretische Bedeutung insofern erlangt hat, daß die A.-G. der Elemente 
sich tatsächlich auf dieser Grundlage, O = 16,00, aufbauen, und daß daraus hochinter- 
essante Folgerungen.über die Struktur der Atomkerne sich ergeben, werden wir § 49 sehen. 

Im folgenden geben wir eine Atomgewichtstabelle wieder, sie enthält 
das Verzeichnis sämtlicher bisher bekannt gewordener Elemente (nach den 
lateinischen Namen alphabetisch geordnet) mit Ausnahme einiger kurzlebiger 
Radioelemente, samt den dazugehörigen Atomgewichten und Symbolen. 

Die eben entwickelten Gesetze beschäftigen sich mit den relativen Mengen- 
verhältnissen (Gewichts- und Volumenmengen), in denen die verschiedenen 
. Elemente miteinander in Verbindungen treten. Der Teil der Chemie, der sich 
damit befaßt, heißt Stöchiometrie, und die besprochenen Gesetze (Gesetze der 
konstanten und multiplen Proportionen, Gesetz der einfachen Volumen- 
verhältnisse)' werden unter dem Namen stöchiometrische Gesetze zu- 
sammengefaßt. Die speziellen stöchiometrischen Untersuchungen führten zur 
Aufstellung der Atomgewichte, die auch unabhängig von jeder theoretischen 
Vorstellung, als Verbindungsgewichte von wesentlich praktischer Bedeutung 
und die unentbehrliche Grundlage für jede quantitative chemische Analyse sind. 

Mit Hilfe der Atomgewichte läßt sich wenigstens prinzipiell die empirische Formel 
jeder in reiner Form vorliegenden Verbindung finden. Nehmen wir an, es wäre die Auf- 
gabe gegeben, die Formel des Alkohols zu finden. Die Analyse ergibt, daß dieser 52,18%, 
Kohlenstoff, 13,04%, Wasserstoff und 34,78% Sauerstoff enthält. Es kommt ihm also 
allgemein die Formel CxHyO, zu. 

Wir müssen nun die Anzahl (x, y, z) der Atome bestimmen, in welcher jedes dieser 
Elemente vorkommt. Das Verhältnis dieser Anzahlen erhalten wir nun durch Division jeder 
dieser Prozentzahlen durch die Atomgewichte der zugehörigen Elemente; es ergibt sich: 
52,18:12 = 4,35, 13,04:1= 13,04 und 34,78:16 = 2,17. Das Verhältnis der Atom- 
zahlen von ©, H und O ist demnach 

x:y:z = 4,35:13,04:2,17. 

Da x, y und z nur ganze Zahlen sein können, müssen wir dieses Verhältnis auf eine, 
einfachste, ganzzahlige Form bringen. Da nun 4,35 nahezu 2 x 2,17, 13,04 nahezu 6x 2,17 
ist, erhalten wir x:y:z= 2:6:1. Die Formel des Alkohols ist daher: entweder 0,H,O 
oder ein Vielfaches davon (C,H ,,O;, C;H 0, usw.). Da die Dampfdichtebestimmung für 
Alkohol das Molekulargewicht 46 ergibt, ist erstere Formel als richtig anzusehen: C, = 24, 
H,= 6, O = 16, zusammen 46. Umgekehrt ist aus jeder Formel sofort die quantitative 
Zusammensetzung der Verbindung zu ersehen. Wenn wir z. B. wissen, daß Schwefel- 
säure die Formel H,SO, zukommt, so erhalten wir sofort durch Multiplikation der Atom- 
zahlen mit den Atomgewichten das Gewichtsverhältnis der drei in der Schwefelsäure vor- 


kommenden Elemente: auf 2 g Wasserstoff in der Schwefelsäure kommen 32 g Schwefel 
und 64 g Sauerstoff. 


§ 19. Loschmidtsche Zahl. Über die absoluten Maßverhältnisse der 
Atome und Moleküle sagen die Atomgewichtszahlen als reine Verhältniszahlen 


kommission infolge der ablehnenden Haltung einiger Mitglieder gegenüber der Mitwirkung 
deutscher Forscher als unmöglich erwies, haben sich in verschiedenen Ländern eigene 
A.-G.-Kommissionen gebildet, so auch in Deutschland eine „Deutsche Atomgewichts- 
kommission“, deren Aufgabe es ist, die alljährlichen A.-G.-Tabellen zu redigieren, 
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Praktische Atomgewichte für 1922. 


Symbol Name Sto Z Name 


Z 
Ag | Stickstoff . . . 
Al Aluminium . . 27,1 13 Na | Natrium ... 23,00 11 
Ar Argon . . . . | 39,88 18 Nb Niobium . . . | 93,5 41 
As Arsen 5 74,96 33 Nd Neodym 144,3 60 
Au Gold as 197,2 79 Ne Neona a ar 20,2 10 
B Bor. ne a 10,82 5 Ni | Nickel . . . 58,68 28 

Barium 1 137,37 56 || Nt(Em) Niton (Ra-Ema- 

Be Beryllium. . . | 9,02 4 | nation) . . | 222,00 86 
Bi Wismut- . . . | 209,0 74 o Sauerstoff. . . 16,000 8 
Br Brom: 2.1: 79,92 35 Os Osmium . . . | 190,9 76 
(6) Kohlenstoff . . 12,00 6 P Phosphor . . . 31,04 15 
Ca Calcium ... 40,07 20 Pb BEI AN 207,20 82 
Cd Cadmium 112,40 48 Pd Palladium | 106,7 46 
Ce Cerium . 140,2 58 Pr Praseodym | 140,9 | 59 
cl Chlor. Sis = 35,46 17 Pt Platin . » |. 195,2 78 
Co Kobalt... . 58,97 27 Ra | Radium . . . 226,0 88 
Cr Chrom .... 52,0 24 °| Rb Rubidium ., . 85,5 37 
Cs Cäsium . . . . | 132,8 55 Rh Rhodium . . . | 102,9 45 
Cu Kupfer, 0, 2 63,57 29 Ru Ruthenium . . | 101,7 44 
Dy | Dysprosium. . | 162,5 | 66 S Schwefel . . . | 32,07 16 
Er |Erbium....1167,7 |.6 Sb | Antimon . . „| 121,8 51 
Eu Europium . . | 152,0 63 Sc Scandium. , . 45,1 21 
F 1 AA OAE 19:09:19 Se BON E sie 79,2 34 
Fe sah" REN 55,84 26 Si Silicium. . . . 28,3 14 
Ga Gallium. ... | 89 | 3 Sm | Samarium .. | 150,4 62 
Gd | Gadolinium . . | 157,3 | 64 SR ei E 118,7 50 
Ge Germanium . . 72,5 32 Sr Strontium . . 87,6 38 
H Wasserstoff . . 1,008 1 Taul Tanta :. .„. | 181,5 73 
He Helium... . 4,00 2 Tb Terbium . . . | 159,2 65 
Hg Quecksilber . . | 200,6 80 Te URS AS E re 52 
Ho Holmium . . . | 163,5 67 Th Thorium 232,1 90 
In Indium 114,8 49 Ti Titan 41,1 22 
Ir Iridium 193,1 77 TI Thallium 204,4 81 
J JOAL ae S3 | 126,92 53 Tu Thulium 169,4 69 
K Kalium | 39,10 19 U ORA a ue ol 238,2 92 
Kr Krypton 82,9 36 Y Vanadium 51,0 23 
La Lanthan TE | 139,0 57 wW Wolfram 184,0 74 
Li Lithium, : . 6,94 3 X Xenon . 130,2 54 
Lu Lutetium . . . | 175,00 71 ¥ Yttrium ... 88,7 39 
Mg Magnesium . . 24,32 12 Yb Ytterbium . . | 173,5 70 
Mn | Mangan ... 54,93 25 Zn a a h 65,37 30 
Mo | Molybdän. . . | 96,0 42 Zr Zirkon . . . . | 90,60 40 


nichts aus. Um darüber etwas zu erfahren, muß man die Anzahl von Mole- 
külen wissen, die in einem bestimmten Volumen eines Körpers enthalten sind. 
Diese Zahl wurde zuerst von Loschmidt (1868) auf Grund der kinetischen 
Gastheorie ($ 57) für 1 cmm eines Gases unter Normalbedingungen an- 
genähert berechnet. Man hat in der Folgezeit diesen Wert nach verschiedenen 
Methoden zu berechnen versucht, die alle zu befriedigend übereinstimmenden 
Zahlen führten; auf diese auf ganz verschiedenen theoretischen Voraussetzungen 
beruhenden Methoden kommen wir am geeigneten Orte (Radioaktivität, Kolloid- 
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lehre) zurück. In einem Mol eines Gases bzw. in 22,4 Liter Gas bei 0°C 
und 760 mm Druck, sowie in einem Mol eines jeden Stoffes sind nach diesen 
Berechnungen 6,05 x 10° Moleküle enthalten. Diese Zahl wird als Lo- 
schmidische Zahl oder auch mit weniger Berechtigung als Avogadrosche 
Konstante bezeichnet. Daraus ergibt sich als Gewicht eines Wasserstoff- 
atoms zu 1,0 x 107% g; und als Durchmesser der Gasmoleküle 1078 bis 107° cm. 
Für die gewöhnlichen Zwecke der Chemie haben diese Zahlen keine Bedeu- 
tung, jedoch spielen sie bei allen Betrachtungen und Untersuchungen über 
den letzten Aufbau der Materie eine fundamentale Rolle, und dort werden wir 
uns näher damit beschäftigen. 


8 20. Wertigkeit und Strukturformeln. . Eine chemische Formel sagt 
uns, namentlich wenn wir die Atomgewichtstabelle zu Hilfe nehmen, sehr 
viel über eine Verbindung aus. Betrachten wir nochmals eine solche Formel, z. B. 
HCl, Chlorwasserstoff, genauer. 

Diese Formel sagt aus: 


1. Es liegt ein Stoff vor, der Chlor und Wasserstoff enthält. 

2. Die Verbindung enthält auf 35,5 Gewichtsteile Chlor 1 Teil Wasserstoff. 

3. Ein Atom Chlor und ein Atom Wasserstoff binden sich gegenseitig. 

In dieser Tatsache erblicken wir den Ausdruck einer chemischen An- 
ziehungskraft zwischen den beiden Atomen, der sog. Affinität. 

Betrachten wir nun andere Verbindungen des Wasserstoffs. Von solchen 
haben wir bisher kennengelernt: Wasser H,O, Schwefelwasserstoff H,S, Ammo- 
niak H,N. Bei Betrachtung der Formeln dieser Verbindungen fällt auf, daß, 
während ein Atom Chlor nur ein Wasserstoffatom zu binden vermag, Sauer- 
stoff und Schwefel deren zwei, und Stickstoff deren drei binden können. 
Von Kohlenstoff ist eine Wasserstoffverbindung, CH,, das Methan, bekannt, 
in welchem 4 H-Atome mit 1 C-Atom vereinigt sind. Da andere Wasserstoff- 
verbindungen mit nur einem Atom dieser Elemente (wie etwa H,Cl oder OH, 
HS, HN usw.) nicht existieren, so muß diese Tatsache auf ein verschiedenes 
Bindungsvermögen dieser Atome zurückgeführt werden, und zwar ist dieses 
bei O und § zweimal, bei N dreimal und bei C viermal so groß als bei Cl. Das 
Maß dieser chemischen Bindungskraft bezeichnen wir als Wertigkeit 
oder Valenz. 

Wasserstoff kann höchstens ein Atom eines anderen Elementes binden; 
es ist keine Wasserstoffverbindung erster Ordnung (Verbindungen, die nur aus 
zwei verschiedenen Elementen bestehen) bekannt, in welcher ein H-Atom 
mit zwei oder gar mehreren Atomen eines anderen Elementes verbunden wäre. 
Wir nehmen daher seine Wertigkeit als Einheit und bezeichnen alle Ele- 
mente, die wie das Chlor nur ein Atom H zu binden vermögen, als einwertig. 
Dazu gehören z. B. noch die Elemente Brom, Jod, Kalium, Natrium, Silber usw. 

Zweiwertig sind solche Elemente, deren Atom zwei einwertige Atome 
oder ein zweiwertiges Atom eines anderen Elementes zu binden vermag. Solche 
Elemente sind Sauerstoff, Schwefel sowie die Metalle Caleium, Zink, Eisen usw. 
So gibt Calcium mit Wasserstoff oder mit Chlor die Verbindungen CaH, (Cal- 
&umhydrid) oder CaCl, (Caleiumchlorid); in seiner Sauerstoffverbindung CaO 
(Caleiumoxyd, gebrannter Kalk) ist an die Stelle der zwei einwertigen H- bzw. 
Cl-Atome ein zweiwertiges Sauerstoffatom getreten. 
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Dreiwertige Elemente vermögen (wie z. B. der Stickstoff im Ammoniak 
NH,) drei einwertige Atome bzw. ein Atom eines anderen dreiwertigen Elemen- 
tes zu binden, z. B. Stickstoff, Phosphor, Aluminium, Eisen, Chrom usw. zu 
Verbindungen, wie z. B. Al=N. 

Ferner gibt es vierwertige Elemente, z. B. Kohlenstoff, Schwefel, Sili- 
cium, Platin, fünfwertige, z. B. Stickstoff, Arsen, Antimon, sechswertige, 
z. B. Wolfram, Molybdän, Schwefel, und siebenwertige, wie Chlor und 
Mangan. Schließlich kann auch die Wertigkeit 8 auftreten, wie z. B. beim 
Osmium (Osmiumtetroxyd, 0sO,); eine höhere Wertigkeit ist nicht bekannt. 

Schon aus dieser oberflächlichen Zusammenstellung läßt sich erkennen, 
daß die Valenz kein feststehender Wert ist, sondern daß viele Elemente 
eine wechselnde Wertigkeit besitzen. So kann Schwefel 2-, 4-, 6-wertig, 
Mangan 2-, 3-, 4-, 7-wertig, Stickstoff 2-, 3-, 4-, 5-wertig sein usw. Das Gesetz 
der multiplen Proportionen beruht eben auf dieser Verschiedenheit. 

In unseren chemischen Formeln deutet man die Wertigkeit bildlich derart 
an, daß man die Symbole mit einer der Valenz entsprechenden Anzahl von 
Strichen versieht, also sich gewissermaßen das Atom als mit Greifarmen aus- 
gestattet denkt, mit denen es die Arme anderer Atome zu erfassen trachtet. 
Auch durch römische Zahlen, die man über das Symbol schreibt, kann die 
Wertigkeit angedeutet werden, z. B. 

I 112, IH AV 
H—, —0—, N5, (= 

Mit Hilfe dieser bildlichen Darstellung läßt’ sich dann in unseren Verbin- 
dungsformeln auch die Art der Verbindung und Beziehung der Atome unter- 
einander zum Ausdruck bringen. So können wir schreiben, statt 


H 
H | . H-0\ A 
H,O : CH CH, : H-C-H H,SO, : H-028% 
H 


Solche Formeln, die auch die Atomverkettung zur Anschauung bringen, 
nennen wir Strukturformeln im Gegensatz zu dem bloß dem Atomzahlen- 
verhältnis Rechnung tragenden empirischen Formeln. Wenngleich jene bei 
einfachen Verbindungen wohl überflüssig erscheinen mögen, so sind sie zur 
symbolischen Darstellung komplizierterer Verbindungen, namentlich aber in 
der die ungeheure Mannigfaltigkeit der Kohlenstoffverbindungen behandelnden 
organischen Chemie einfach unentbehrlich, so daß dort $ 3 auf diese Frage 
ausführlich eingegangen wird. Die notwendige Annahme einer wechselnden 
Wertigkeit vieler Elemente bringt eine gewisse Unbestimmtheit und Willkür 
mit sich. Mit den Versuchen, diese zu beseitigen, werden wir uns erst später 
beschäftigen. 


$ 21. Die einfachsten Typen chemischer Reaktionen. Wir wollen an 
dieser Stelle noch einige Worte über die wichtigsten Typen von einfachen 
chemischen Reaktionen und Verbindungen einschalten. Einige chemische 
Reaktionen hatten wir schon besprochen, z. B. 
Fe + S = FeS 
H; + 0 = 2 HA. 
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In allen diesen Fällen traten die Atome zweier Elemente zur Bildung 
einer Verbindung zusammen. Wir bezeichnen solche Reaktionen, bei denen 
sich beide reagierenden Bestandteile zu einer neuen Verbindung vereinigen, 
als Additionen. Es muß sich dabei nicht immer um einen Zusammentritt von 
Elementen handeln, auch Verbindungen können Additionsprodukte liefern. 
Wenn wir Stücke gebrannten Kalkes (CaO) mit Wasser zusammenbringen, 
so verwandeln sie sich (wenn kein überschüssiges Wasser zugegen ist) unter 
starkem Erwärmen und Volumenzunahme in ein weißes, trockenes Pulver, 
den gelöschten Kalk oder Caleiumhydroxyd: 


CaO + H,O = Ca0,H, oder Ca(OH), 


Solche Reaktionen können auch umgekehrt verlaufen; erhitzt man 
z. B. gelöschten Kalk, so entsteht unter Wasserabgabe wieder gebrannter Kalk: 


Ca(OH), = H,0 + CaO. 


Oder schicken wir durch eine wässerige Lösung von Chlorwasserstoffgas 
(Salzsäure) einen elektrischen Strom, so entwickelt sich am negativen Pol 
Wasserstoff, am positiven Chlor: 


HA=H+4+ A. 


Derartige Reaktionen heißen Subtraktionsreaktionen oder auch 
Zerlegungen, Spaltungen. Sie treten auch in Begleitung von Additions- 
reaktionen auf; denn auch bei der Addition H, + Cl, = 2 HCl findet zunächst 
eine Spaltung der zweiatomigen H,- und Cl -Moleküle statt, die ja im gewissen 
Sinne auch als Verbindungen zweier gleicher Atome aufgefaßt werden können. 

Eine besondere Gruppe von Reaktionen ist die Vereinigung eines Elementes 
oder einer Verbindung mit Sauerstoff; diese Reaktionen werden als Oxydationen, 
und die sich ergebenden Verbindungen als Oxyde bezeichnet. Wegen der 
häufig dabei stattfindenden starken Wärmeentwicklung (Feuererscheinung) 
spricht man auch von Verbrennungen. Eine solche Oxydation haben wir 
bereits besprochen, nämlich die Verbrennung von Wasserstoff zu Wasser: 


2H,+0,=2H,0. 


Wasser ist also ein Oxyd des Wasserstoffs. Auch die Verbrennung der 
Kohle ist eine Oxydation, es entsteht dabei ein gasförmiger Stoff, das Kohlen- 
dioxyd: 

C+ 0, = C0,. 


Oxydationen sind nicht immer reine Additionsreaktionen, sondern können 
namentlich, wenn es sich um Verbindungen handelt, von Spaltungsreaktionen 
begleitet sein. So oxydiert sich Alkohol (Weingeist) zu Essigsäure, wobei ein 
Teil des Wasserstoffs im Alkohol zu Wasser oxydiert wird: 

C,H,0 + 20 = C,H,0, + H,0 
Alkohol Essigsäure. 

Durch weitere Oxydation wird schließlich der gesamte Alkohol in CO, 
und H,O überführt. Derartige stufenweise, unter Spaltungen verlaufende 
Oxydationen spielen bei den chemischen Prozessen in den Organismen eine 
große Rolle (vgl. Anorganische Chemie, $ 15). 
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Der entgegengesetzte Vorgang, Entzug von Sauerstoff bzw. Umwandlung 
einer sauerstoffreicheren Verbindung in eine sauerstoffärmere bezeichnet man 
als Reduktion. Leiten wir über erhitztes Kupferoxyd (CuO) Wasserstoff, so 
oxydiert sich der Wasserstoff zu Wasser und entreißt dem Kupferoxyd den 
Sauerstoff: CuO + H, = Cu -+ H,O. Wir sagen, das Kupferoxyd wurde zu 
Kupfer reduziert. 

Der Begriff der Oxydation, der sich zunächst nur auf die Zuführung von Sauer- 
stoff bezog, hat sich allmählich erweitert, man bezeichnet auch andere, ähnliche Reak- 
tionen als Oxydationen. Ausgehend z. B. davon, daß man Eisenoxydul, FeO, durch 
wirkliche Zufuhr von Sauerstoff zu Eisenoxyd, Fe,O,, oxydieren kann, nennt man 
nun im übertragenen Sinne jede Reaktion eine „Oxydation“, die z. B. vom zweiwertigen 
Eisen zum dreiwertigen führt, auch dann, wenn Sauerstoff dabei überhaupt nicht 
mitwirkt: wenn man z. B. FeCl,in FeCl, umwandelt. Weiterhin nennt man gewohnheits- 
mäßig eine sehr wichtige Reaktion Oxydation, bei der unter Mitwirkung von Sauerstoff 
einem Stoff Wasserstoff entzogen wird, wobei sich der hinzutretende Sauerstoff in 
Wasser umwandelt. Diese Reaktion spielt in der organischen Chemie eine sehr viel größere 
Rolle als in der anorganischen, so daß wir sie dort ($ 14) ausführlicher behandeln werden. 
Hier sei nur erwähnt, daß man sich neuerdings gewöhnt hat, diese Reaktion korrekter nicht 
mehr als Oxydation, sondern als Dehydrierung, also Entzug von Hydrogenium, zu be- 
zeichnen, im richtigen Gegensatz zu der ebenfalls in der organischen Chemie sehr wichtigen 
Reaktion der direkten Anlagerung von Wasserstoff, der Hydrierung (Näheres 
s. Anorganische Chemie, $ 4). 

§ 22. Die einfachsten Typen chemischer Verbindungen. Unter den 
Oxyden sind zwei Gruppen unterscheidbar. Die wässerige Lösung gewisser 
Oxyde (namentlich der Oxyde leichter Metalle) hat einen laugenhaften Ge- 
schmack und färbt, wenn man sie zu roter oder violetter Lackmuslösung!) 
zusetzt, diese blau. Wir sagen: sie reagiert alkalisch, und nennen eine solche 
Lösung eine Lauge. Der Träger der alkalischen Eigenschaften ist aber nicht 
das Oxyd selbst, sondern dieses geht durch Aufnahme von Wasser in ein sog. 
Hydroxyd über, einen Körper, der die sog. Hydroxylgruppe (—OH) enthält 
und in wässeriger Lösung alkalisch reagiert, z. B.: 

Na,0 + H,0 = 2 NaOH 
Natriumoxyd Natriumhydroxyd 


CaO + H,0 = Ca(OH),. 
Calciumoxyd Calciumhydroxyd 

Solche alkalisch reagierende Hydroxyde heißen Alkalien oder Basen, 
und die Oxyde, aus denen sie entstehen, basische Oxyde. 

Eine zweite Gruppe von Oxyden, z. B. CO, (Kohlendioxyd), SO, (Schwefel- 
dioxyd), SO, (Schwefeltrioxyd) geben wässerige Lösungen, die sauer schmecken 
und blaues Lackmus rot färben. Wir sagen, diese Lösungen reagieren sauer, 
und bezeichnen sie als Säuren. Oxyde, welche Säuren liefern — es sind dies 
in den wichtigsten Fällen Oxyde von Nichtmetallen, — heißen saure Oxyde. 
Die Säure Selbst ist wieder ein Additionsprodukt des Oxyds mit Wasser, z. B.: 

SO, + H,O = H,SO, 
Schwefeltrioxyd Schwefelsäure 

Dieser Ableitung der Säuren und Basen aus Oxyden kommt aber keine 

allgemeine Bedeutung zu, es gibt auch andersartige Stoffe, die in wässeriger 


1) Lackmus ist ein aus der Lackmusflechte (Roccella tinctoria) gewonnener blauer 
bis violetter Farbstoff (Organische Chemie, $ 213a). 
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Lösung Säuren oder Laugen liefern; so z. B. reagiert eine wässerige Lösung 
von Ammoniak (NH, -+ H,O = NH,OH) alkalisch, und eine solche von Chlor- 
wasserstoffgas liefert eine Säure, die Salzsäure. 

Bringt man eine Säure und eine Base zusammen, so treten sie unter Wasser- 
abgabe zur Bildung eines gewöhnlich weder sauer noch alkalisch reagierenden 
(d. h. er bewirkt: keine Farbenänderung des Lackmus), salzig schmeckenden 
Stoffes, eines sog. Salzes zusammen, z. B.: 


Na!OH-+ HIC = NaCl + H,O 


Natriumhydroxyd Salzsäure Natriumchlorid 
(Kochsalz) 
oder 
Ca ! (OH); + H, | S0, = CaSO, + 2H,0 
Calciumhydroxyd Schwefelsäure Calciumsulfat (Gips) 

Betrachten wir die Formeln der genännten Basen (NaOH, Ca(OH),, 
NH,OH,), so sehen wir, daß sie alle die Atomgruppe —O—H (Hydroxylgruppe) 
enthalten, die mit der einen noch freibleibenden Wertigkeit an ein Metall- 
atom (oder an eine andere Atomgruppe, z. B. NH,), das sog. basische Radikal, 
gekettet ist. Basen sind also Verbindungen eines basischen Radikals 
mit einer oder mehreren (je nach Wertigkeit des Radikals) Hydroxylgruppen. 

Aus den Formeln der Säuren (HCl, H,SO,) erkennen wir, daß diese Ver- 
bindungen von Wasserstoff mit einem Element oder einer Atomgruppe 
(z. B. = S0,), dem sog. sauren Radikal oder Säurerest, sind!), 

Salzbildung erfolgt beim Zusammentritt einer Säure und Base durch Ver- 
einigung der beiden Radikale unter Wasseraustritt. Wir können aber 
Salze auch direkt durch Einwirkung von Säure auf ein Metall erhalten. Über- 
gießen wir Zink mit Schwefelsäure, so erfolgt unter lebhafter Entwicklung 
von Wasserstoffgas seine Auflösung in der Schwefelsäure, aus der dann 


durch Eindampfen ein weißes Salz, das schwefelsaure Zink oder Zinksulfat, 
ausgeschieden werden kann: 


Zn + H,SO, = ZnS0, 
Zink Schwefelsäure Zinksulfat Wasserstoff 
Die drei letztgenannten Beispiele sind gleichzeitig Repräsentanten eines 
sehr verbreiteten Typus von Reaktionen, der sog. Substitutionen, die dadurch 
charakterisiert sind, daß ein Bestandteil der einen Verbindung an Stelle eines 
Bestandteils der anderen Verbindung in letztere eintritt. So sehen wir bei der 
letztgenannten Reaktion zwischen Zink und Schwefelsäure, daß die beiden 
H-Atome dieser Säure durch ein Zinkatom ersetzt werden. Zink ist also ein 
zweiwertiges Element, denn nur ein Atom eines solchen vermag zwei H-Atome 
zu vertreten oder substituieren. Hätten wir statt Zink das einwertige Metall 
Natrium verwendet, so würden zwei Atome in die Schwefelsäure eingetreten sein, 
unter Bildung von Na,SO,; oder es wäre nur ein H-Atom ersetzt worden unter 
Bildung eines sog. sauren Salzes, NaHSO,. Es kann bei allen Substi- 
tutionen ein Atom (oder eine Atomgruppe) immer nur durch ein Atom 


1) Diese aphoristischen Andeutungen sollen hier nur rein praktisch die Begriffe Base, 
Säure und Salz einführen, nicht aber etwa eine zureichende Definition dieser Begriffe 
geben. Diese ist exakt nur aus der Theorie der elektrolytischen Dissoziation 
möglich. Vgl. auch Anorganische Chemie, $ 5. 


Oppenheimer-Matula, Lehrbuch der Chemie, I. 3 
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(oder eine Atomgruppe) von gleicher Wertigkeit oder durch eine solche 
Anzahl von Atomen (oder Atomgruppen) ersetzt werden, daß die 
Summe ihrer Wertigkeiten gleich ist der Wertigkeit des Atoms 
(Atomgruppe), an deren Stelle sie treten. Ähnliches gilt natürlich für jede 
chemische Reaktion. 

Was die Nomenklatur der Salze anlangt, so benennt man sie nach der 
Säure: die Salze der Salzsäure heißen salzsaure Salze oder Chloride (NaCl, 
Natriumchlorid), die der Schwefelsäure schwefelsaure Salze oder Sulfate 
(CaSO,, schwefelsaures Calcium, Caleiumsulfat), die der Salpetersäure salpeter- 
saure Salze oder Nitrate usw. 

Von allen diesen Dingen wird noch genauer zu sprechen sein; das hier über 
Reaktionen und Verbindungen Gesagte möge nur zur vorläufigen Orientierung 
dienen. Eine ausführlichere zusammenhängende Darstellung über Reaktions- 
typen, Säuren, Salze und Basen findet sich im II. Teil dieses Buches (Anorganische 
Chemie, $$ 4 und 5). 


Ill. Das periodische System. 


§ 23. Die besprochenen Gesetze der Erhaltung der Masse, der konstan- 
ten und multiplen Proportionen und der Elementbegriff einerseits, die Atom- 
hypothese und Avogadrosche Theorie andererseits bilden die experimentellen 
und theoretischen Grundlagen, auf denen die Chemie des 19. Jahrhunderts 
emporwuchs und jenen mächtigen Fortschritt erzielte, demgegenüber die 
spärlichen wissenschaftlichen und praktischen Ergebnisse der tausendjährigen 
Bemühungen der Alchymisten und ihrer unmittelbaren Nachfolger bis Lavoisier 
als nicht nennenswert erscheinen mögen. Hatten bei diesen die mehr oder 
weniger rein spekulativen Theorien und phantastischen Ziele sich als der 
stärkste Hemmschuh des Fortschrittes erwiesen, so muß das Gegenteil von den 
im engen Anschluß an das Beobachtungsmaterial entstandenen theoretischen 
Vorstellungen der Chemie seit den Tagen Lavoisiers, Daltons und Avogadros 
gesagt werden. Die Atomhypothese, deren Ziel zunächst ja bloß die Er- 
klärung der konstanten und multiplen Gewichtsverhältnisse war, ist für die 
Entwicklung der neueren Chemie von allergrößter Bedeutung geworden. Mag 
sein, daß sie entbehrlich ist und aus den angeführten Tatsachen noch nicht 
mit zwingender Notwendigkeit folgt; der ganze Entwicklungsgang der moder- 
nen Chemie erweist, wenn auch nicht mit Eindeutigkeit, ihre Richtigkeit, so 
doch sicher ihre Berechtigung. Dazu kommt noch der unschätzbare Vorteil 
der Anschaulichkeit, die ihre Anwendung auf chemische Vorgänge mit sich 
bringt. 

Das philosophische Bedürfnis des Menschen, die Naturerscheinungen auf 
möglichst einfache Grundlagen zurückzuführen, läßt aber die Feststellung von 
ca, 90 selbständigen und unwandelbaren Grundstoffen unbefriedigt, die antike 
Ansicht von den vier Elementen, die die Welt aufbauen, war in dieser Hinsicht 
jedenfalls einfacher, Es tauchte daher schon bald nach der Begründung der 
Elementlehre die Frage auf, ob die Elemente wirklich die letzten, einfachsten 
Bausteine der Materie seien; und im Jahre 1810 stellte der englische Arzt 
Prout die Hypothese auf, daß eigentlich der Wasserstoff der Urbestandteil 
der Materie sei, und die Atome der übrigen Elemente aus Wasserstoffatomen 
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in einer besonders innigen Verbindung aufgebaut seien; dafür sprach zunächst 
der Umstand, daß die Atomgewichte der meisten zu jener Zeit bekannten 
Elemente sich zunächst als ganzzahlige Vielfache des A.-G. von Wasserstoff 
erwiesen, und Abweichungen von der Ganzzahligkeit bei den damaligen gröberen 
Methoden leicht als Versuchsfehler gedeutet werden konnten. Die exakteren 
Untersuchungen der Folgezeit, namentlich die von Berzelius ausgeführten 
A.-G.-Bestimmungen, zeigten aber, daß wohl eine ziemliche Anzahl von Elemen- 
ten (wie Sauerstoff, Stickstoff, Schwefel) die Forderung der Ganzzahligkeit 
des A.-G. nahezu erfüllen, daß aber die große Mehrzahl der Fälle sicher ganz 
erheblich davon abweicht, mit welcher Feststellung die Proutsche Theorie 
erledigt war und wohl gänzlich in Vergessenheit geraten wäre, wenn nicht die 
neueste chemische Forschung, wie wir $ 49 sehen werden, sie wieder zu Ehren 
gebracht hätte. 


§ 24. Elementeigenschaften und Atomgewich. Daß zwischen den 

Elementen aber doch gewisse Zusammenhänge bestehen müssen, zeigt zunächst 
die Tatsache, daß Gruppen von Elementen in ihrem physikalischen und nament- 
lich chemischen Verhalten eine oft ziemlich weitgehende Übereinstimmung 
zeigen, so daß sie durch eine Reihe allen Mitgliedern der Gruppe gemeinsamen 
Eigentümlichkeiten charakterisiert sind. Schon bei oberflächlicher Betrach- 
tung läßt sich eine große Gruppe von Elementen, gekennzeichnet durch geringe 
Lichtdurchlässigkeit, eine charakteristische (metallische) Färbung, gutes 
Leitvermögen für Elektrizität und bestimmtes chemisches Verhalten, die 
Metalle, den übrigen in ihren Eigenschaften viel stärker voneinander ab- 
weichenden Elementen gegenüberstellen. Innerhalb dieser Gruppen zeigen 
einzelne Mitglieder noch viel größere, oft sehr weitgehende Analogien, wie die 
metallischen Elemente Lithium, Kalium, Natrium, Cäsium und Rubidium 
(Alkalimetalle), oder Magnesium, Calcium, Strontium und Baryum (Erdalkali- 
metalle) usw. Ebenso ergeben sich namentlich aus dem chemischen Verhalten 
der nichtmetallischen Elemente zwanglose Gruppierungen: z. B. die Gruppe 
der chemisch gänzlich indifferenten, mit keinem Elemente Verbindungen 
«ingehenden Edelgase Helium, Neon, Argon, Krypton und Xenon, die Gruppe 
der sog. Salzbildner oder Halogene: Fluor, Chlor, Brom und Jod usw. Durch 
die Zusammenfassung solcher ähnlicher Elemente versuchte man hauptsächlich 
zum Zweck der wissenschaftlichen und lehrgemäßen Darstellung der Chemie 
zu einer übersichtlichen Ordnung der Elemente, zu einem System der Ele- 
mente zu gelangen, in ähnlicher Weise, wie man z. B. die verschiedenen Tier- 
und Pflanzenformen systematisch geordnet hatte. Ein solches System soll 
sich aber, wenn es nicht an der Oberfläche haften bleiben, sondern auch tiefere 
Zusammenhänge zum Ausdruck bringen will, aus einem von menschlicher 
Willkür möglichst wenig beeinflußbaren Ordnungsprinzip ergeben. Nachdem 
schon früher einige Forscher auf merkwürdige Beziehungen zwischen den 
Atomgewichten ähnlicher Elemente hingewiesen hatten, gelang es Dimitri 
Mendelejeff und Lothar Meyer (1869), zwischen Atomgewicht und Element- 
eigenschaften einen ganz überraschenden Zusammenhang festzustellen, und 
von diesem Gesichtspunkte aus eine systematische Ordnung der Elemente 
zu erzielen. 

Mendelejeff und Meyer fanden nämlich, daß in der Reihe der nach dem 
Atomgewicht geordneten Elemente in regelmäßigen Abständen immer 
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Elemente mit ähnlichen Eigenschaften auftreten, daß also die Element- 
eigenschaften eine periodische Funktion des A.-G. sind. Wir wollen 
zunächst die ersten neun Glieder dieser Reihe betrachten. Es sind die Elemente 
H (A.-G. = 13), He (4), Li (7), B (11), © (12), N (14), O (16), F (19). Wasser- 
stoff ist ein einwertiges, gasförmiges Element, von dem zu sprechen wir des 
öfteren Gelegenheit hatten, ihm kommt das niedrigste Atomgewicht zu. Das 
nach ihm leichteste Atom besitzt das Helium (He), ein sog. Edelgas, das mit 
keinem anderen Element Verbindungen eingeht und einatomige Moleküle 
besitzt; ihm wird daher die Wertigkeit Null zugeschrieben. Dann folgt das 
Element Lithium (Li), ein einwertiges Metall von geringer Dichte und 
Härte, sehr niedrigem Schmelzpunkt. Mit Wasser reagiert es lebhaft, indem 
es sich in diesem unter Bildung einer starken Lauge (LiOH) löst, weshalb es 
zu den sog. Alkalimetallen gerechnet wird. Das nächstfolgende zwei wertige 
Metall Beryllium (Be) zeigt diese Eigenschaften im abgeschwächten Maß 
und bildet ein in Wasser schwerer lösliches alkalisches Hydroxyd [Be(OH),]; 
Metalle von ähnlichen Eigenschaften heißen Erdalkalimetalle. Daran reihen 
sich nun lauter Nichtmetalle: das dreiwertige Bor (B), der vierwertige 
Kohlenstoff (C); das gasförmige Element Stickstoff (N), der sich gegen 
Wasserstoff dreiwertig verhält (NH,), in anderen Verbindungen, z. B. mit 
Sauerstoff in der Salpetersäure, NO,-OH, auch fünfwertig auftreten kann; 
der gleichfalls gasförmige zweiwertige Sauerstoff (O) und schließlich das 
Fluor (F), ein Gas, das sich gegen Wasserstoff einwertig verhält, aber auch 
Verbindungen bildet, in welchen es siebenwertig auftritt, und ein außer- 
ordentliches Bestreben zeigt, sich mit anderen Elementen zu vereinigen. 

Die genannten Elemente zeigen ein recht verschiedenes physikalisches 
und chemisches Verhalten, wenn auch die Änderungen ihrer Eigenschaften 
beim Fortschreiten in dieser Reihe eine gewisse Regelmäßigkeit zeigen. So 
ändert sich die Wertigkeit immer um 1, wenn wir um ein Glied in dieser Reihe 
fortschreiten (wobei wir vom Wasserstoff absehen wollen, der, wie sich noch 
zeigen wird, eine gesonderte Stellung einnimmt). Dies wird ohne weiteres 
ersichtlich, wenn wir die H-Verbindungen der genannten Elemente aufschreiben: 
He (keine H-Verbindung, nullwertig), LiH, BeH, BH, CH, NH, OH, 
FH. Aber auch die höchsten bei diesen Elementen beobachteten Valenzen ändern 
sich in gleicher Weise, beim Helium mit 0 beginnend, erreichen sie bei Fluor 
den Höchstwert 7. Zwischen den ersten Gliedern und den letzten Gliedern 
der Reihe (Helium—Fluor) bestehen chemisch die größten Gegensätze. Sehen 
wir vom He, das keinerlei chemische Eigenschaften zeigt, ab, so nimmt die 
Affinität zum Wasserstoff in der Reihe immer mehr zu; während sich Lithium 
mit Wasserstoff relativ schwer verbindet, hat das Fluor die größte Gier, sich 
mit diesem zu vereinigen und entreißt ihn anderen H-haltigen Verbindungen. 
Hingegen verbindet sich Lithium leicht mit Sauerstoff, wogegen vom Fluor 
keine O-Verbindung bekannt ist. 

Schreiten wir nun zum Element mit dem nächsthöheren A.- G., so stoßen 
wir auf das Edelgas Neon (Ne, A.-G. = 20), welches ebenso wie Ans Helium, 
chemisch ganz indifferent, also nullwertigist. Konnten wir bisher eine gewisse 
Regelmäßigkeit in der Art der Eigenschaftsänderungen mit steigendem A.-G. 


1) A.-G.-Zahlen abgerundet. 
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beobachten, so erfolgt hier ein plötzlicher Sprung. Auf das chemisch außer- 
ordentlich energisch reagierende Fluor folgt das ganz indifferente Neon. An 
dieses reihen sich nun Elemente, die in ihrer Wertigkeit und anderen Eigenschaf- 
ten die Helium-Fluorreihe wiederholen: das 1-wertige Alkalimetall Natrium 
(A.-G. = 23), das 2-wertige Erdalkalimetall Magnesium (24), das 3-wertige 
Aluminium (27), das 4-wertige Silicium (28), der 3- bis 5-wertige 
Phosphor (31), der 2- bis 6-wertige Schwefel (32) und schließlich das 1- bis 
7-wertige, chemisch sehr energische Chlor (35,5), ein vollkommenes Analogon 
zum Fluor. Es entspricht also jedem Glied der Helium-Fluorreihe in derselben 
Folge ein solches der Neon-Chlorreihe. Wir bezeichnen eine solche Reihe als 
eine Periode, und zwar die achtgliedrige Helium-Fluorreihe als erste und 
die gleichfalls 8-gliedrige Neon-Chlorreihe als zweite (kleine) Periode; denn in 
ähnlicher, wenn auch von nun ab in etwas abweichender Weise wiederholt sich 
dieser periodische Eigenschaftswechsel der geordneten Elemente noch einige Male. 

Auch die dritte Periode beginnt wieder mit einem Edelgase, dem Argon, 
dieses und die drei ersten nun folgenden Glieder (Kalium, Caleium und Scan- 
dium) entsprechen in Wertigkeit und Eigenschaften den vier ersten Gliedern 
der beiden vorangegangenen Perioden; die weiteren vier Elemente: Titan 
(4-wertig), Vanadium (3- bis 5-wertig), Chrom (2- bis 6-wertig) und Mangan 
(1- bis 7-wertig) stimmen wohl in ihrer Wertigkeit in der Hauptsache mit den 
in der Reihenfolge entsprechenden Elementen der früheren Perioden überein, 
zeigen aber im Gegensatz zu diesen einen ausgesprochenen Metallcharakter. 
Die nächsten Elemente Eisen, Kobalt und Nickel stehen in Wertigkeit (2- oder 
3-wertig) und Eigenschaften einander sehr nahe und haben kein Analogon in 
den Elementen der, beiden ersten Perioden. Die drei nun anschließenden 
Elemente, die Schwermetalle Kupfer, Zink und Gallium treten z. T. in mehr 
als einer Wertigkeitsstufe auf, in ihrer niedrigsten Wertigkeitsstufe (Cu 1-, 
Zn 2- und Ga 3-wertig) entsprechen sie dem zweiten bzw. dritten und vierten 
Glied der beiden ersten Perioden, zeigen aber sonst verschiedene Eigenschaften. 
Hingegen entsprechen die vier folgenden Elemente Germanium, Arsen, 
Selen und Brom wieder auffallend den vier letzten Elementen der ersten bzw. 
zweiten Periode. Damit schließt die aus 18 Elementen bestehende dritte 
Periode oder erste große Periode ab. Noch dreimal wiederholen sich diese 
großen Perioden, jedesmal mit einem Edelgase beginnend. Die letzte große 
Periode ist unvollständig und bricht mit dem Uran, dem Elemente vom 
höchsten A.-G. (238) im 7. Gliede ab. 

Etwas schematisiert läßt sich diese periodische Gesetzmäßigkeit, etwa in folgender 
Weise ausdrücken. Bezeichnen wir die Glieder der ersten Periode mit den Ziffern 0 bis 7 
und die ihnen analogen Glieder der anderen Perioden mit denselben Ziffern, wobei wir 
bei denjenigen Elementen der großen Perioden, deren Analogie mit den Elementen der 
ersten Periode eine mehr äußerliche ist, die größere Abweichung durch römische Zahl- 


zeichen andeuten wollen, so gibt uns das folgende Zahlenschema gewissermaßen den 
Rhythmus des Eigenschaftswechsels wieder: 


OS SR 6 7 1. Periode 
DEF OMNE: 6.. 7 2. Periode 
02% 2.97 ORN y VE VI 8.9.3938 Paste 
TEMIA E 6:7 (1. gr. Periode) 
O0 ı 2 3 IV V VIVIL888,4. Periode 
EVER N IE =4 6: 0,6%_'7 le gr. Periode) 
USW. 
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Überzeugender wird der Zusammenhang zwischen Atomgewicht und 
Elementeigenschaften, wenn wir statt der schwankenden Wertigkeit eine 
eindeutig, zahlenmäßig feststellbare Eigenschaft wählen. Das hat auch schon 
der eine der beiden Entdecker dieser Gesetzmäßigkeit, Lothar Meyer, getan, 
indem er das Atomgewicht mit einer anderen Atomeigenschaft, nämlich mit 
dem sog. Atomvolumen in Beziehung brachte. Unter Atomvolumen versteht 
man das Verhältnis: Atomgewicht dividiert durch das spezifische 
Gewicht des Elementes. Es gibt also den Raum an, den ein Grammatom 


ka-6 
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Abb. 3. 


Abhängigkeit der Atomvolumina vom Atomgewicht. (Schematisiert.) 
Die Elemente mit höchstem und jene mit niedrigstem Atomvolumen sind angegeben. 


eines Elementes einnimmt, oder auch das relative Volumen des Atoms unter 
der Annahme, daß die Atome eines Körpers im festen (evtl. auch im flüssigen) 
Zustand lückenlos aneinander schließend den Raum des Körpers erfüllen. 
Denn nur im festen oder flüssigen Zustand hat es einen Sinn, von Atomvolumen zu 
sprechen, da ja das Volumen eines Gases und damit seine Dichte wesentlich durch Druck 
und Temperatur bestimmt ist. Das Atomvolumen eines gasförmigen Elementes kann also 
erst nach Ermittlung seiner Dichte im flüssigen oder besser noch festen Zustand 
ermittelt werden. So z. B. beträgt das spezifische Gewicht von kristallisiertem Schwefel 


(A.-G. = 32) 2,07; sein Atomvolumen ist daher 32:2,07 = 15,5, d. h. also 32 g S nehmen 
einen Raum von 15,5 cem ein. 


Vergleicht man nun die Atomvolumina der nach dem A.-G. geordneten 
Elemente, so sieht man, daß dieses ganz entsprechend den schon festgestellten 
Perioden abwechselnd zunimmt und abnimmt. Die Maxima liegen am Beginn 
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der Perioden, bei den Alkalimetallen (Li, Na, K, Cs, Rb), welcher der arabischen 1 
unseres Zahlenschemas entsprechen; die Minima sind in der Mitte der Perioden, 
und zwar in den kleinen Perioden, bei der Zahl 3, und in den großen bei der 
Zahl 8 unseres Schemas. Eine Unterteilung der großen Perioden, wie wir sie 
dort angedeutet haben, ist, wie die nebenstehende idealisierte graphische 
Darstellung (Abb. 3) der Beziehung zwischen Atomvolumen und Atomgewicht 
zeigt, nicht ersichtlich. Die genaue wahre Kurve der Atomvolumina findet sich 
Anorganische Chemie, $ 143, woselbst noch eingehender auf diese Größe ein- 
gegangen wird. 

Ähnliche periodische Beziehungen wurden auch bei anderen Element- 
eigenschaften festgestellt. 


§ 25. Das System der Elemente. Die Eigenschaften der Elemente 
hängen also in periodischer Weise vom Atomgewicht ab. Wir 
können dies benutzen, um zu einer ungezwungenen, übersichtlichen Anordnung 
und natürlichen systematischen Einteilung der Elemente zu ‘gelangen. Zu 
diesem Zwecke schreiben wir die Elemente jeder Periode in einer Horizontal- 
reihe derart auf, daß die analogen Elemente untereinander zu stehen kommen. 
Die untereinander stehenden Elemente bilden dann eine Gruppe in dieser 
Anordnung, die man auch als periodisches System der Elemente be- 
zeichnet. 

Der Beginn jeder Periode ist in der Kurve der Atomvolumina durch ein 
Element der Alkaligruppe gegeben, während ein Edelgas die Periode abschließt. 
Wir haben daher auch in der nebenstehenden Übersicht des periodischen 
Systems unsere Perioden mit dem Alkalimetall beginnen und mit dem ent- 
sprechenden Edelgas abschließen lassen. Wasserstoff und Helium bilden dann 
eine zweigliedrige Periode für sich, wobei der Wasserstoff aus formalen Gründen 
in die erste Gruppe der Alkalimetalle gestellt wird, mit denen er manche Eigen- 
tümlichkeiten gemein hat (z. B. die Einwertigkeit). 


Die meisten Darstellungen des periodischen Systems schließen sich an das vorhin 
gegebene Zahlenschema an. Aus diesem Grunde teilt man die Elemente in 8 Gruppen ein, 
wozu noch eine sog. nullte Gruppe, welche die Edelgase umfaßt, kommt. Da aber die den 
römischen Zahlen entsprechenden Elemente der großen Perioden, abgesehen von rein 
äußerlichen Merkmalen stark von den mit arabischen Ziffern bezeichneten abweichen, 
untereinander aber auffällig gemeinsame Züge zeigen, hat man jede Gruppe in zwei Unter- 
gruppen geteilt. Da die beiden ersten großen Perioden je 18 Elemente umfassen, werden 
sie gewöhnlich in zwei Reihen untereinander geschrieben (vgl. das Zahlenschema), um sie 
den Achterreihen der beiden vorhergehenden Perioden zuordnen zu können. Wie wir aber 
sahen, kommen dann nicht zueinander passende Elemente in einer Gruppe zusammen, 
welche die erwähnte Unterteilung der Gruppe nötig machen. Wir wollen davon abschen 
und alle Elemente auch der großen Perioden in einer Reihe schreiben. Die ersten vier 
und letzten vier Elemente entsprechen dann vollkommen den ersten und letzten vier 
Elementen der kleinen achtgliedrigen Perioden, während sich dazwischen eine Reihe 
neuer Gruppen schließt, die den Untergruppen der üblichen Schreibweise entsprechen; 
wir bezeichnen sie daher auch in Übereinstimmung mit letzterer als Ia, Ha, IIIa usw. 
Die VII. Gruppe, welche immer je 3 Elemente in jeder Periode enthält, kommt dann, 
wie in der Atomvolumenkurve, in die Mitte der Periode zu stehen; dadurch gewinnen 
wir auch ein ungefähres Bild der Atomyolumina. Die Elemente mit größtem Atomvolumen 
in jeder Periode stehen am Beginn, die mit kleinstem in der Mitte der Reihen. Die vor- 
letzte Periode umfaßt 32 Elemente, es schieben sich an die Stelle der III. Gruppe 15 in 
ihren Eigenschaften außerordentlich ähnliche Elemente, die Metalle der sog. „seltenen 
Erden“, ein, die wir in der Tabelle nur andeuten und getrennt in der nach dem A.-G. 
geordneten Reihenfolge am Schluß wiedergeben. 
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Rein formal sind dann die Eigenschaften eines Elementes gegeben 1. durch 
die Gruppe, und 2. durch die Periode, der es angehört. Jedem Element kommt 
ein bestimmter Platz in diesem System zu. 

Es bietet daher neben einer übersichtlichen Anordnung noch andere Vor- 
- teile. So kann es dazu dienen, in zweifelhaften Fällen eine endgültige Entschei- 
dung über das A.-G. eines Elementes zu treffen; z. B. war es eine Zeitlang 


3 
strittig, ob dem Beryllium das A.-G. 9oder z 9 = 13,5 zukomme. Wäre letzteres 


der Fall, so käme es in die V. Gruppe der ersten Periode, die aber schon vom 
Stickstoff besetzt ist. Außerdem zeigt das Beryllium alle Eigenschaften der 
II. Gruppe; in dieser war aber der Platz der ersten Periode zwischen dem 
Lithium und Bor unbesetzt, dem ein A.-G. zwischen 7 und 10 entspricht. Das 
A.-G. 9 ist also jedenfalls richtig. 


§ 26. Die Ordnungszahl. Weiter läßt sich bestimmen, wieviel Elemente 
es tatsächlich gibt und wieviel noch unentdeckt geblieben sind. Unsere 7 Perio- 
den umfassen 2 -+ 8 -+ 8 -+ 18 -+ 18 -+ 32 + 6 = 92 Plätze, von denen 4 un- 
besetzt sind. Es existieren also 92 Elemente, davon sind 4 nicht entdeckt. 
So fehlt in der 7. Periode der Repräsentant der ersten Gruppe, also ein Alkali- 
metall, in der 5. und 6. Periode die Elemente der Gruppe VIIa, und in der 
6. Periode obendrein auch das Element der VII. Gruppe, ein Halogen. Zur 
Zeit, als Mendelejeff und Meyer das periodische System aufstellten, fehlten 
aber viel mehr solcher Elemente. So war damals z. B. die Stelle des Ger- 
maniums (Gruppe IVa) noch unbesetzt. Mendelejeff sagte 1869 bereits die 
Existenz dieses Elementes, das er Ekasilicium nannte, voraus, gab das 
ungefähre Atomgewicht, Atomvolumen, spezifisches Gewicht und die chemi- 
schen Eigenschaften dieses Elementes an. 17 Jahre später wurde seine Prophe- 
zeiung durch die Entdeckung des Germaniums in glänzender Weise bestätigt. 
Ebenso erfüllte sich seine Voraussage eines Ekabors und Ekaaluminiums 
durch die Entdeckung des Scandiums und Galliums. 

Einige Schönheitsfehler weist das System trotz allem auf. So läßt sich eine große 
Gruppe im A.-G. aufeinander folgender, in ihrem chemischen Verhalten aber ungemein 
nahestehender und daher sehr schwer voneinander zu trennender Elemente, die Metalle 
der sog. seltenen Erden, nicht in das Schema des Systems einfügen. Ihren Eigen- 
schaften nach wären sie der III. Gruppe zuzuweisen. Die Gründe, warum an dieser Stelle 


anstatt eines Elementes eine ganze Schar von Elementen sich befindet, liegen nach Bohr 
in der Struktur der inneren Elektronenschalen. 

Ferner ist die Ähnlichkeit der Elemente in manchen Gruppen (namentlich IV und V) 
eine recht oberflächliche. Vor allem aber ist das Prinzip der Ordnung nach dem A.-G. 
an einigen Stellen durchbrochen; wenn man sich genau nach der Reihenfolge der Zahlen 
richten wollte, würden Elemente in Gruppen kommen, in die sie nach ihren Eigenschaften 
absolut nicht hineinpassen. So sollte eigentlich das Kalium (A.-G. = 39,10) vor dem 
Argon (A.-G. = 39,9) rangieren; es käme aber dann in die 0. Gruppe der Edelgase und 
das Edelgas Argon in die (I.) Gruppe der Alkalimetalle. Ebenso sollte Jod (A.-G. = 
126,92) vor Tellur (A.-G. = 127,5) kommen; eine solche Reihung würde aber gleichfalls 
den charakteristischen Eigenschaften der beiden Elemente widersprechen. Die Auf- 
klärung dieser Unstimmigkeiten wird später gegeben werden ($ 44). 


Es ist nämlich das A.-G. wohl in der Hauptsache, aber nicht durchweg 
allein, bestimmend für die Stellung im periodischen System; wir legen daher 
jedem Element noch eine Ordnungszahl (Z) bei; die durch fortlaufende Nume- 
rierung der Elemente nach der Reihe, in welcher sie im periodischen System- 


. 
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aufeinanderfolgen (einschließlich der leeren Plätze desselben) erhalten wird. 
Die Elemente Nr. 43, 75, 85 und 87 sind noch unentdeckt. Wir werden $ 46 
sehen, daß den Ordnungszahlen noch eine tiefere Bedeutung als die einer 
bloßen Nummer zugrunde liegt; vorläufig sei nur die auffällige Tatsache 
vermerkt, daß die Ordnungszahlen, wenigstens der ersten zwanzig Elemente 
(abgesehen von jener des Wasserstoffs), ungefähr gleich dem halben A.-G. 
sind. (Sowohl in unserer Tabelle des periodischen Systems, als auch in jener 
der Atomgewichte sind die Ordnungszahlen (Z) angegeben.) 


IV. Die radioaktiven Erscheinungen. 


§ 27.- Die Becquerelsche Strahlung. Diese sehr merkwürdige Beziehung 
zwischen Atomgewicht und Elementeigenschaften läßt doch an der An- 
schauung zweifeln, daß die Elemente wirklich die letzten, unwandelbaren 
Urstoffe der Materie seien und die Annahme ihres Aufbaues aus noch ein- 
facheren, wenigen, ihnen allen gemeinsamen Bestandteilen, ja vielleicht einer 
einzigen Urmaterie, gewinnt auch außerhalb des Rahmens bloßer philosophi- 
scher Spekulationen Wahrscheinlichkeit. Das Atom ist kein einfaches, sondern 
ein kompliziertes, vielleicht sogar sehr kompliziertes Gebilde. 

Die Möglichkeit, dieser Frage ernsthaft an den Leib zu rücken, hat aber 
erst die Entdeckung der radioaktiven Stoffe geschaffen, die schließlich 
zu einer durchgreifenden Umgestaltung des bisherigen Elementbegriffes führte, 
und Probleme ihrer Lösung näherbrachte, die man vorher wohl kaum zu dis- 
kutieren wagte. 

Becquerel entdeckte im Jahre 1896, daß vom Uran (dem Element mit 
dem größten A.-G.) und seinen Verbindungen eine unsichtbare Strahlung 
ausgeht, die auch undurchsichtige Körper, wie schwarzes Papier, aber auch 
dünne Metallplatten zu durchdringen vermag und daran erkennbar ist, daß 
sie die photographische Platte schwärzt, ein geladenes Elektroskop, das sich 
in einiger Entfernung von uranhaltigen Körpern befindet, entlädt und auch 
phosphoreszierende Substanzen (z. B. kristallisiertes Zinksulfid, sog. Sidot- 
sche Blende) zum Leuchten veranlaßt. 

Die Entladung eines Elektroskops ist dadurch zu erklären, daß die Luft durch die 
Strahlung befähigt wird, Elektrizität zu leiten, und zwar führt man das darauf zurück, 
daß die unsichtbare Strahlung die ungeladenen Gasmoleküle der Luft zum Teil in elektrisch 
geladene, positive und negative, verwandelt. Das Elektroskop zieht dann die seiner Ladung 
entgegengesetzt geladenen Moleküle an, wodurch diese schließlich neutralisiert wird. 
Da elektrisch geladene Moleküle und Atome als Ionen bezeichnet werden, sagt man auch: 
die Strahlung ionisiert die Luft. Da die Geschwindigkeit der Entladung eines Elektro- 
skops proportional der Menge der strahlenden Substanz ist, so haben wir damit auch ein 
Mittel in der Hand, aus der Intensität der Strahlung die Menge dieser Substanz zu 
bestimmen, und zwar ein Mittel von einer Empfindlichkeit und Feinheit, das jede chemische 
Methode der Mengenbestimmung weitaus übertrifft. 

Die Strahlung bleibt die gleiche, ob das Uran als Element oder in Ver- 
bindung vorliegt; sie ist in allen Fällen in ihrer Stärke nur vom Urangehalt 
der Substanz abhängig und muß daher eine Eigenschaft des Elementes 
bzw. des Uranatoms sein. Wir bezeichnen diese Eigenschaft als Radio- 
aktivität, und nennen Elemente, die sie besitzen, radioaktive Elemente; 
denn Uran ist bloß das erste Element, an dem diese Eigenschaft nachgewiesen 
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wurde und war nur der Ausgangspunkt für die Entdeckung weiterer solcher 
Elemente, die erst, da sie diese Erscheinungen in weitaus stärkerem 
Maße zeigten, eine genauere Untersuchung des Wesens dieser Strahlung 
gestatteten. l 


§ 28. Das Radium. Marie und Pierre Curie fiel es nämlich auf, daß Uran- 
mineralien, wie z. B. die Joachimstaler Pechblende, eine viel stärkere Radio- 
aktivität zeigten, als ihrem Urangehalt entsprechen würde; sie vermuteten 
deshalb die Anwesenheit eines viel stärker strahlenden Elementes. Sie unter- 
zogen daher das Uranpecherz einer eingehenden chemischen Analyse, wobei 
sie die bei der Trennung erhaltenen Fraktionen immer mit Hilfe des Elektro- 
skops auf ihre Radioaktivität prüften. Es zeigte sich nun, daß mit Schwefel- 
säure aus der Auflösung des Erzes ein hauptsächlich das wasserunlösliche 
Baryumsulfat enthaltender Niederschlag abgeschieden werden konnte, der 
sehr stark radioaktiv war. Es gelang schließlich, daraus ein bisher unbekanntes 
Element zu isolieren, dessen Strahlungsintensität das Millionenfache der- 
jenigen des Urans beträgt, und das deswegen als Radium (Ra) bezeichnet 
wurde. In seinen chemischen Eigenschaften steht es dem Baryum außerordent- 
lich nahe, weswegen es sehr schwer von diesem zu trennen ist; sein A.-G. be- 
trägt 225,97. Es ist also im periodischen System in die II. Gruppe (Erdalkali- 
metalle) einzureihen und nimmt den vor seiner Entdeckung leeren Platz dieser 
Gruppe (Z= 88) in der letzten Periode ein. 

Die Mengen von Radium, welche die Uranpechblende enthält, sind außerordentlich 
klein. Obwohl die Joachımstaler Pechblende eines der Ra-reichsten Uranerze ist (in neuerer 
Zeit sollen in Ostafrika und Madagaskar noch ergiebigere Erze gefunden worden sein), 
benötigt man zur Gewinnung von 1 g Ra ungefähr 10000 kg dieses Erzes. Noch weniger 
Ra enthält der amerikanische Carn otit, der aber derzeit, wegen Erschöpfung der Joachims- 
taler Uranlager, die Haupfquelle der Ra-Gewinnung geworden ist. Übrigens ist Ra ein 
sehr verbreitetes Element. In Spuren (freilich nur mittels Elektroskops und nicht chemisch 
nachweisbar) ist es in allen Massen- (Granit) und Eruptivgesteinen vorhanden. Es wird 


fast nie in elementarer Form, sondern als Salz (Radiumbromid, -sulfat usw.) ver- 
wendet. 


Das Erstaunlichste an dem neuen Element war aber die Tatsache, daß 
die Strahlungsintensität selbst nach Jahren keine merkliche Verminderung 
zeigt. Verwandelt man die Strahlung in Wärme, etwa indem man ein mit Ra 
oder einer Ra-Verbindung gefülltes Röhrchen in ein Kalorimeter, d. i. ein gegen 
Wärmeverlust geschütztes, meist mit Wasser gefülltes Gefäß, einbringt, wobei 
an Stelle der absorbierten Strahlungsenergie, der ihr äquivalente Betrag von 
Wärme entsteht, so zeigt sich, daß die stündlich von 1 g Radium ausgesandte 
Strahlung 130 Grammkalorien entspricht. Ein Ra-Präparat ist daher auch 
ständig wärmer als seine Umgebung. Nach dem Energieprinzip kann aber 
Energie immer nur auf Kosten anderer Energien entstehen; es gibt in der 
Natur nur Energieumwandlungen, aber keine Neuschöpfung von Energien. 
Hier scheint aber ein Fall einer ständigen Neuerzeugung von Energie ohne 
Änderung der Energiequelle, ein wahrhaftes Perpetuum mobile, vorzuliegen. 
Woher stammt also diese Energie? 

Um diese Frage beantworten zu können, wird es nötig sein, die Natur 
der Ra-Strahlung näher zu untersuchen. Es sei daher zum besseren Ver- 
ständnis einiges Allgemeine über Strahlungen vorausgeschickt. 
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Physik der Strahlungserscheinungen. 


$ 29. Elektromagnetische Wellenstrahlungen. Die Physik unterscheidet zwei 
wesentlich voneinander verschiedene Strahlungstypen: die Wellenstrahlung und die 
Korpuskular- oder Konvektionsstrahlung. Erstere besteht darin, daß von einem 
Zentrum aus (etwa einer Licht- oder Schallquelle) Energie mittels fortschreitender perio- 
discher Zustandsänderungen (Wellenbewegung) eines Zwischenmediums, z. B. des hypo- 
thetischen Lichtäthers oder der Luft, an einen entfernten Ort übertragen wird. Der von 
der Energie zurückgelegte Weg, vom Zentrum bis an den Ort der Wirksamkeit, wird als 
Strahl bezeichnet. Die Teile des Zwischenmediums führen dabei um einen Ruhepunkt 
schwingende Bewegungen aus, ohne also sich wirklich fortzubewegen. Stört man die Ober- 
fläche eines ruhigen Wasserspiegels lokal (etwa durch Hereinwerfen eines Steines), so 
geht vom Störungsorte eine allseitig in konzentrischen Kreisen fortschreitende, aus Wellen- 
bergen und Wellentälern bestehende Wellenbewegung der Oberfläche aus, wobei die be- 
teiligten Wasserteile, wie man leicht an einem schwimmenden Körper beobachten kann, 
an Ort und Stelle verharrend nur Auf- und Abwärtsbewegungen ausführen, also senkrecht 
zur Fortpflanzungsrichtung der Wellenbewegung (welche durch die Radien der Wellen- 
kreise gegeben ist) schwingen. Eine solche Wellenbewegung heißt -eine transversale, 
zam Unterschied von der longitudinalen, bei der die Teilchen um einen Ruhepunkt in 
der Fortpflanzungsrichtung hin und her schwingen, also periodische Verdichtungen und 
Verdünnungen an Stelle der Berge und Täler treten (Schallwellen). Die Entfernung von 
einem Wellenberg (oder Wellental) zum nächsten Wellenberg heißt Wellenlänge, die 
Zeit, welche nötig ist, daß eine Welle eine Wellenlänge durchläuft bzw. ein Teilchen eine 
vollständige Schwingung ausführt, Schwingungsdauer. Den Weg, welchen eine fort- 
schreitende Welle in einer Sekunde zurücklegt, ist die Fortpflanzungsgeschwindig- 
keit, die Anzahl der Wellen auf diesem Wege bzw. die Zahl der Schwingungen eines Teilchen 
pro Sekunde -heißt die Schwingungszahl oder Frequenz der Wellenbewegung. 

Für uns sind vor allem jene Formen strahlender Energie von Interesse, die, wie wir 
seit Maxwell und Hertz wissen, in Schwingungen elektrischer Natur bestehen, das sind 
die eigentlichen elektrischen Wellen, die Licht- und Wärmestrahlen, die ultravioletten 
und die Röntgenstrahlen. Alle diese Strahlen bestehen aus transversalen elektro- 
magnetischen Schwingungen eines hypothetischen Mediums, des sog. Lichtäthers!) und 
besitzen im leeren Raum die gleiche Fortpflanzungsgeschwindigkeit von 300000 km in 
der Sekunde. Der Unterschied dieser anscheinend so verschiedenartigen Wellenbewegungen 
liegt nur in ihrer Wellenlänge bzw. Schwingungszahl. Die sichtbaren, d. h. die die Netzhaut 
des Auges erregenden Lichtstrahlen umfassen nur einen kleinen Bruchteil dieser Strah- 
lungen, nämlich die Strahlen mit einer Wellenlänge von 3,10-°cm (violett) bis 8,10—ë cm 
(rot) (300—800 ux?)). Alle sichtbaren Strahlen üben auch Wärmewirkungen aus, die 
wirksamsten Wärmestrahlen haben aber größere Wellenlängen (und zwar bis 3,10-?cm) 
als die langwelligsten (roten) Lichtstrahlen. Da sie jenseits des roten Endes des Spektrums 
liegen, werden sie ultrarote Strahlen genannt. Noch größere Wellenlängen (viele 
Zentimeter) weisen die Hertzschen Wellen, die größten (bis zu mehreren Kilometern) die 
elektromagnetischen Wellen der drahtlosen Telegraphie auf. Die unterhalb der kurz- 
welligsten (violetten) Lichtstrahlen liegenden Strahlen, die sog. ultravioletten Strahlen, 
wirken, trotz ihrer Unsichtbarkeit für das menschliche Auge, sehr intensiv auf die photo- 
graphische Platte ein und sind überhaupt chemisch und biologisch sehr wirksam. Die 
kleinsten Wellenlängen besitzen die Röntgenstrahlen und die bald zu besprechenden 
Gamma-Strahlen des Ra, ihre Wellenlängen messen ca. 10-® bis 10° cm, sind also nur 
1/000 ÞIS Yıoo00 von jenen der sichtbaren Lichtstrahlen. 


1) Die auf dem Boden der Relativitätstheorie stehende Physik verzichtet auf den 
Begriff eines Lichtäthers, sondern spricht nur von periodischen Schwankungen in der 
„Stärke der elektromagnetischen Kraftfelder. Damit ist ohne Hypothese der tatsächliche 
Sachverhalt angegeben; immerhin wird man für Zwecke größerer Anschaulichkeit die 
Lichtäthertheorie in vielen Fällen bedenkenlos gebrauchen können. 

2) 1 xu = 1 Millionstel Millimeter; man verwendet zur Wellenlängenmessung häufig 


eine noch kleinere Einheit, das sog. Angström (Å) = z 
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-Das weiße Sonnenlicht enthält sichtbare und unsichtbare Strahlen aller möglichen 


i Wellenlängen vom Ultrarot bis Ultraviolett. Läßt man ein durch einen schmalen Spalt 


austretendes Bündel paralleler Sonnenstrahlen durch ein dreikantiges Glas- oder Quarz- 


- prisma gehen, so erfahren die verschiedenwelligen Strahlen eine verschiedene Ablenkung 


(Brechung) und treten nicht mehr parallel, sondern divergierend aus. Die längerwelligen 
Strahlen werden weniger, die kurzwelligen stärker abgelenkt. Auf einem hinter dem 
Prisma aufgestellten Schirm erscheint dann statt dem weißen Bilde des Spaltes ein breites, 
farbiges Band, ein sog. Spektrum, das mit denam wenigsten abgelenkten Strahlen rot be- 
ginnend über orange — gelb — grün — blau in violett übergeht (Abb. 4). Mittels Photo- 
graphie bzw. empfindlicher Thermometer lassen sich dann die ultravioletten bzw. ultra- 
roten Strahlen (Wärmestrahlen) nachweisen. Das Sonnenlicht wird dadurch in seine 
einzelnen Strahlenarten zerlegt. Dem Sonnenlicht ganz analog ist das Licht, das von 
einem sehr hoch erhitzten, weißglühenden Körper ausgeht. Licht mit lauter gleich- 
welligen Strahlen wird als monochromatisches Licht bezeichnet. 
Die glühenden Dämpfe der Elemente senden nicht alle möglichen, sondern nur eine 
bestimmte, für jedes. Element charakteristische Gruppe von Lichtstrahlen aus. Zerlegt 
man das von den Dämpfen der 
Elemente ausgesandte Licht mit- 
tels eines Prismas, so erhält man 
nicht ein kontinuierliches Farben- 
band als Spektrum, wie beim 
Sonnenlicht oder dem Lichte 
glühender fester Körper, sondern 
scharfe, farbige, voneinander ge- 
trennte Linien (Linienspek- 
trum). So senden Natriumdämpfe 
ein gelbes Licht aus, das bei der 
Zerlegung eine einzige (in feineren 
Apparaten als Doppellinie erschei- 
nende) Linie im gelben Teil des 
Spektrums ergibt (D-Linie); das Abb. 4. 
Natriumlicht ist also monochro- 
matisch. In den meisten Fällen ist 
das Linienspektrum komplizierter, 
beim Eisen besteht esaus mehreren i 
Tausend Linien. Da auch die Verbindungen der Elemente die Linienspektra der letzteren 
nicht beeinflussen, haben wir hier ein Mittel in der Hand, Elemente an dem Lichte, das 
sie im glühenden gasförmigen Zustand aussenden, zu erkennen, und zwar ein sehr emp- 
findliches Mittel, da auch minimale, auf gewöhnlichen chemischen Wegen nicht mehr fest- 
stellbare Mengen in dieser Weise erkannt werden können (Spektralanalyse, Kirchhoff 
und Bunsen, 1860). 


§ 30. Korpuskularstrahlung. Von der Wellenstrahlung wesentlich ver- 
schieden ist die Konvektions- oder Korpuskularstrahlung. Während 
bei ersterer das energieübertragende Medium (Wasser, Luft, Äther) keine 
Ortsbewegung erfährt, bewegt sich bei letzterer der Energieträger mit der 
Energie mit. Können wir erstere uns unter dem Bilde der Wellenkreise an 
einer Wasseroberfläche veranschaulichen, so ist letztere mit einem unter 
Druck aus einer Ausflußröhre strömenden Wasserstrahl vergleichbar. Besteht 
die Wellenstrahlung in der Fortpflanzung elektromagnetischer Schwingungen, 
so haben wir es bei letzterer mit der Fortbewegung elektrischer Ladungen auf 
mehr oder weniger geradlinig bewegten Ladungsträgern zu tun. 

Am besten lassen sich die diesem Strahlungstypus angehörigen Strahlenarten an 
der Kathodenröhre studieren; diese (Abb. 5) besteht aus einem zylinderförmigen Glas- 
gefäß, in dem sich sehr verdünnte Luft oder verdünnte Mengen eines anderen Gases be- 
finden; in das eine Ende der Röhre ist ein Draht eingeschmolzen, der in einer Platte endigt 
und mit dem negativen Pol (der Kathode) einer Hochspannungsbatterie in Verbindung 


Schema der Zerlegung des weißen Sonnenlichtes 
beim Durchgang durch ein Prisma. 
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steht, während seitlich ein zum positiven Pol (Anode) führender Draht die Röhrenwand 
durchsetzt. Wird die Verbindung mit der Batterie hergestellt, so erstrahlt die der Kathoden- 
platte gegenüberliegende Röhrenwandung in grünlichem Lichte, während das Röhren- 
innere dunkel bleibt; gleichzeitig tritt an dieser Stelle eine bedeutende Erwärmung der 
Röhre auf. Offenbar geht von der Kathodenplatte senkrecht zu dieser und unabhängig 
von der Lage der Anode eine unsichtbare Strahlung aus, die an der Auftreffstelle die Glas- 
wand zum Leuchten (Fluoreszieren) veranlaßt und Wärme erzeugt. Diese sog. 
Kathodenstrahlung hat aber ganz merkwürdige Eigenschaften: Sie vermag die durch- 
sichtige Glaswand der starkwandigen Röhre nicht zu durchdringen, geht aber durch 
dünnere in den Strahlengang gebrachte Körper hindurch, unabhängig davon, ob diese 
durchsichtig oder undurchsichtig sind; für die Durchlässigkeit ist nur die Dicke, nicht das 
optische Verhalten der Körper entscheidend. Läßt man sie auf einen isolierten Metall- 
körper auffallen, so wird dieser dadurch negativ elektrisch geladen. Nähert man der Röhre 
von außen einen Magnetpol oder einen stärker elektrisch geladenen Körper, so erfährt der 
Strahlenverlauf eine Ablenkung: der Lichtfleck am Röhrenende verschiebt sich, und zwar 
erfolgt die Ablenkung im gleichen Sinne, wie sie ein negativ elektrisch geladener, bewegter 
Körper erfahren würde. 


Alle diese Eigenschaften, die den elektromagnetischen Wellenstrahlungen 
ganz fremd sind, führten zu dem Schlusse, daß von der Kathodenplatte negativ 
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Abb. 5. 


Schema der Strahlungen der Kathodenröhre, 


A Anode; K Kathode; k Kathodenstrahlen; a Kanal-(Anoden-)strahlen; r Röntgen- 
strahlen. 


elektrisch geladene Teilchen, sog. negative Elektronen, mit großer Geschwindig- 
keit geschoßartig ausgeschleudert werden, die an der Aufprallstelle die ge- 
nannten Licht- und Wärmeerscheinungen hervorrufen. Durch sinnreich er- 
dachte Versuche über die Ablenkung der Kathodenstrahlen durch magnetische 
oder elektrische Felder von bekannter Stärke gelang es, das Verhältnis von 


Ladung zur Masse (5 der elektrischen Teilchen zu bestimmen; und daraus, 


unter der Annahme, daß jedes Elektron die kleinste für sich existierende Elektri- 
zitätsmenge, das sog. elektrische Elementarquantum!) e, (= 4,77: 10-10 
absolute elektrostatische Einheiten oder 1,6- 10”2! Coulomb) trägt, die Masse 
und Geschwindigkeit der Teilchen zu berechnen. Die Geschwindigkeit der 


1) Die Bestimmung der elektrischen Ladung sehr kleiner Teilchen oder einzelner 
geladener Atome (Ionen) ergab, daß sie immer gleich oder ein ganzzahliges Vielfaches einer 
bestimmten Minimalladung ist. Kleinere Ladungen als diese, als elektrisches Elementar- 
quantum bezeichnete Ladung, wurden mit Sicherheit nie beobachtet. Man stellt sich daher 
Elektrizitätsmengen gleichfalls wie die Materie atomistisch aus solchen Elementarladungen 
zusammengesetzt vor. 
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Kathodenstrahlen ist eine außerordentlich große, bis ungefähr !/, der Licht- 
geschwindigkeit. Hingegen beträgt die Teilchenmasse nur !/s;o jener des 
leichtesten Atoms, des Wasserstoffatoms. 

Die Masse dieser Elektronen nimmt in Übereinstimmung mit der Forderung des 
Relativitätsprinzipes (nach welcher jeder bewegten Energie Masse zukommt, ebenso wie 
der Energieinhalt einer Masse mit der Bewegung wächst) mit der Geschwindigkeit zu; 
wenn auch diese Massenzunahme für kleinere Geschwindigkeiten zu vernachlässigen ist, 
wird diese Zunahme mit Annäherung an die Lichtgeschwindigkeit sehr bedeutend und 
muß in Rechnung gestellt werden. Man spricht daher von scheinbarer Masse, die 
jeder bewegten Energie zukommt. 

Die Elektronen der Kathodenstrahlen stellen 
gewissermaßen die leichteste Form der Materie 
vor; da wir aber keinen Stoff kennen, dessen es 
Atome leichter wären, als jene des Wasserstoffs, > 


hat man geschlossen, daß sie nichts anderes als a 
die von jeder materiellen Bande losgelösten en 
negativen Elementarladungen selbst Sa ß 
sind. 

Es läßt sich aber noch eine andere Art der Kor- ee 
puskularstrahlung in der Kathodenröhre beobachten. KALTEEN 
Wird die Kathodenplatte durchlöchert (vgl. Abb. 6), so he RN 


geht auch nach der entgegengesetzten Richtung eine 
Strahlung vom allgemeinen Charakter der Kathoden- 
strahlen aus, deren Teilchen aber eine positive La- 
dung tragen. Wir bezeichnen diese Strahlen als Kanal- R 
strahlen, oder da sie unter besonderen Bedingungen 
auch von der Anode ausgehen, als Anodenstrahlen. 


N Š Abb. 6. 
Wie sich aus der Bestimmung des Verhältnisses — 
m 


Zerlegung der Radiumstrahlung 
ergab, ist die Masse der Teilchen gleich der Masse der durch ein Magnetfeld in ihre drei 
Atome des in der Röhre befindlichen verdünnten Gases, Strahlenarten. 

die Ladung hingegen wieder gleich der Elementar- Der Nordpol ist vor, der Südpol 
ladung, und die Geschwindigkeit wesentlichkleiner hinter der Zeichenfläche gelegen 
als die der Kathodenstrahlen (einige Kilometer pro zu denken, so daß die Kraftlinien 
Sekunde). Daher ist auch die Durchdringungsfähigkeit senkrecht auf dieselbe stehen. 
dieser Strahlung eine bedeutend geringere, sie gehen as i 
schon durch sehr dünne Schichten fester Körper nicht a ne tosg reg ae 
mehr hindurch, Die positiven Teilchen der Kanal- 
strahlen sind demnach nichts anderes als sehr rasch 
bewegte, mit der positiven Elementarladung geladene Gasatome, also positive 
Gäsionen. Freie positive Elektronen wurden auch sonst nie beobachtet, immer ist die 
positive Elektrizität an materielle Atome geknüpft, wodurch ein wesentlicher 
Unterschied der beiden Elektrizitäten gegeben ist. 

An der Stelle, wo die Kathodenstrahlen die Glaswand treffen (noch besser aber, wenn 
sie auf ein Metall auftreffen), wird neben dem sichtbaren grünen Fluoreszenzlicht noch eine 
unsichtbare, durchdringende Wellenstrahlung erregt, die schon früher erwähnten kurz- 
welligen Röntgen- oder X-Strahlen. 


§ 31. Welcher Art ist nun die Radiumstrahlung? Bringt man ein 
schmales Bündel der von einem Ra-Präparat ausgesandten Strahlung (etwa 
indem man etwas Ra oder ein Ra-Salz auf den Boden eines nach oben zu offenen 
Bleizylinders bringt) zwischen die Pole eines Magneten, so erfährt es eine 
Spaltung in drei Strahlenbündel (Abb. 6). Ein Teil der Strahlung, die sog. 
7-Strahlung, setzt unbeeinflußt vom Magnetfelde ihren früheren Weg fort, 
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ein anderer Teil, die a- Strahlung, erfährt eine leichte Ablenkung und Krüm- 
mung im Sinne einer Herausdrängung aus dem Magnetfelde, der dritte Teil 
eine ebensolche, nur bedeutend stärkere Ablenkung und Krümmung, aber 
nach der entgegengesetzten Seite hin. 


Wie schon dieses Verhalten zeigt, sind die drei, die Ra-Strahlung zu- 
sammensetzenden Strahlenarten sehr verschiedener Natur. Die 3-Strahlen 
stimmen nach dem Sinn der Ablenkung mit den schon besprochenen Kathoden- 
strahlen überein und bestehen demnach aus negativen Elektronen, die 
mit einer der Lichtgeschwindigkeit sich nähernden Geschwindigkeit vom 
Radium ausgeschleudert werden. Ebenso wie die Kathodenstrahlen beim 
Auftreffen auf feste Körper diese zur Aussendung von Röntgenstrahlen ver- 
anlassen, so erregen auch die -Strahlen im Radiumpräparat selbst eine analoge 
Strahlung, die y-Strahlung. Diese ist, wie ihre Nichtablenkbarkeit durch 
magnetische und elektrische Felder zeigt, eine Wellenstrahlung, die sich von 
der gewöhnlichen, durch Kathodenstrahlung ausgelösten Röntgenstrahlung 
nur durch ihre noch größere Durchdringungskraft unterscheidet (diey-Strahlen 
vermögen auch noch durch einige Zentimeter dicke Metallplatten hindurch- 
zugehen); dies ist eine Folge ihrer noch geringeren Wellenlänge, von 
der Größenordnung 10° cm, also ungefähr !/,, derjenigen der Röntgenstrahlen. 
Sie besitzen unter allen bekannten Wellenstrahlen die kleinste Wellenlänge. 
Auf dieser Durchdringungsfähigkeit, Härte der Strahlen, beruhen die bio- 


logischen Wirkungen, und damit die medizinische Anwendung radioaktiver 
Stoffe. 


8 32. Die Alpha-Strahlen. Am interessantesten ist aber die a-Strahlung. 
Ihre Ablenkbarkeit durch magnetische und elektrische Felder weist wieder auf 
eine Korpuskularstrahlung hin; die Ladung der Teilchen ist aber, wie sich 
aus dem Richtungssinn der Ablenkung ergibt, eine positive. Weil die a-Strahlen 
aber nur eine geringe Ablenkung erfahren und schon von sehr dünnen Metall- 
und Glasschichten, sowie einer nur wenigen Zentimeter dicken Luftschicht 
vollständig absorbiert werden, ist anzunehmen, daß ihre Masse jene der 
ß-Teilchen bedeutend übertrifft, daß wir es also ebenso wie bei den Kanal- 
strahlen mit positiv geladenen Atomionen zu tun haben. Genauere 
Bestimmungen der Ladung und Geschwindigkeit ergaben, daß jedes Teilchen 
zwei positive Elementarladungen trägt, und daß sie mit einer Anfangs- 
geschwindigkeit, die ungefähr !/, der Lichtgeschwindigkeit beträgt, aus- 
geschleudert werden. Diese gegenüber den 9-Strahlen viel kleinere Geschwindig- 
keit führt im Verein mit der auch wesentlich größeren Masse der a-Teilchen 
dazu, daß sie durch Anprall an die Luftmolekel eine gewaltige Bremsung er- 
fahren und ihre kinetische Energie schon nach sehr kurzen Wegstrecken ganz 
verlieren. Diese Wegstrecke oder Reichweite der a-Teilchen des Radiums 
beträgt, wie man mit Hilfe eines mit Sidotblende!) bestrichenen Schirmes, 
der beim Auftreffen von a-Strahlen in grünlichem Fluoreszenzlicht aufleuchtet, 
feststellen kann, nur 3,3 cm. Der konstante Wert der Reichweite beweist, 
daß alle a-Teilchen des Ra dieselbe Anfangsgeschwindigkeit besitzen. 


1) Kristallisiertes Zinksulfid, welches Spuren von Magnesium und anderen Erdalkali- 
metallen enthält und bei bestimmten Temperaturen geglüht wurde. 
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Die Teilchenmasse, welche sich aus dem Verhältnis = ergibt, entspricht 


nun aber nicht wie bei den Kanalstrahlen der Atommasse des Gases, in dem 


die a-Strahlung erfolgt, sondern hat ganz unabhängig davon immer den Wert 4. 
Da die Massen der Luftatome 14 (N) bzw. 16 (O) betragen, können diese nicht 
die Teilchen der a-Strahlung liefern, wie dies bei der Kanalstrahlung in der 
Kathodenröhre der Fall ist; sie müssen daher dem Radium selbst ent- 
stammen. Unter allen bekannten Elementen kommt aber nur dem bereits 
erwähnten Edelgase Helium das A.-G. 4 zu; wir kommen daher zu dem 
höchst merkwürdigen Schluß, daß die a-Teilchen doppelt positiv geladene 
Heliumatome sein müssen. 

Diese Fölgerung konnte Rutherford auch im direkten Versuch bestätigen. Wird etwas 


_ Ra oder irgendein anderes a-Teilchen aussendendes radioaktives Element (etwa die gleich 


zu besprechende Ra-Emanation) in ein luftleer gemachtes Glasröhrchen eingeschlossen, 
in welches zwei Platindrähte eingeschmolzen sind, und läßt man zwischen den Platin- 
drähten Funken überspringen, so kann man im Spektrum dieser Funken schon nach einigen 
Tagen, zunächst ganz schwach, dann aber immer stärker die für das Helium charakteristi- 
schen Linien beobachten. 

§ 33. Neben dem Helium ist aber noch das Auftreten eines zweiten 
gasförmigen Elementes in Ra-Präparaten zu beobachten. In frisch gefälltem 
Ra-Sulfat, sowie in kurz vorher geglühten Ra-Salzen oder ausgekochten Lösun- 
gen von solchen ist es nicht zu beobachten. Wohl aber macht es sich einige 
Tage später bemerkbar, indem die Luft in einem Raume, in dem Radium 
offen aufbewahrt wurde, Elektrizität leitet und auch nach Entfernung des 
Radiums leitfähig bleibt. Dieses Gas ist also radioaktiv. Durch Aus- 
pumpen von Ra-Salzen oder Auskochen ihrer Lösungen kann es in freilich 
nur sehr kleinen Mengen gewonnen werden. Dieses sehr stark radioaktive 
Gas wird als Emanation (Em) oder auch nach Ramsay, der es zum erstenmal 
in meßbarer Menge!) (Bruchteile eines Kubikmillimeters) erhielt, als Niton (Nt) 
bezeichnet, unter welchem weniger gebräuchlichen Namen es auch in den 
bisherigen A.-G.-Tabellen verzeichnet war. Das A.-G. dieses Gases, das chemisch 
vollkommen indifferent, also ein Edelgas ist, beträgt 222; es ist demnach 
das schwerste aller Gase. Im periodischen System ist es daher in die nullte 
Gruppe der vorletzten Periode, als 86. Element, einzuordnen, ein Platz, der 
bis zu seiner Entdeckung noch unbesetzt geblieben war. Da es in frisch ge- 
reinigten, durch Glühen oder Kochen von gasförmigen Einschlüssen befreiten 
Ra-Präparaten nicht anwesend ist, bleibt nur der den bisherigen chemischen 
Vorstellungen ganz widersprechende Schluß übrig, daß es aus Ra in irgend- 
einer, zunächst noch nicht näher zu beschreibenden Weise entstanden sei. 


$ 34. Die Zerfallstheorie. Die elektroskopische Messung der Strahlungs- 
intensität der Em, welche ja der Menge der radioaktiven Substanz proportional 
ist, ergab, daß diese zwar ganz wesentlich stärker ist als jene des Ra, aber im 
Gegensatz zu letzterer (welche selbst nach mehreren Jahren keine meßbare 
Verminderung erfährt) sehr rasch abnimmt. In 3,81 Tagen ist nur die Hälfte 


1) Er erhielt es rein, indem er Luft, in der es enthalten war, durch ein enges Glas- 
röhrchen streichen ließ, das auf —150°C abgekühlt wurde. Bei dieser Temperatur ver- 
flüssigt sich die Emanation, während zur Verflüssigung des O und N der Luft tiefere Tem- 
peraturen erforderlich sind. 


Oppenheimer-Matula, Lehrbuch der Chemie. I, 4 
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der ursprünglichen vorhandenen Strahlungsintensität übrig, nach weiteren 
3,8 Tagen nur mehr ein Viertel usw., so daß nach etwa 100 Tagen (Abb. 7) 
das Strahlungsvermögen praktisch ganz geschwunden ist. Die Emanation 
verschwindet dabei gleichfalls, hingegen erweisen sich die Wände des Ge- 
fäßes oder Raumes, in welchem sie eingeschlossen war, mit einem unsichtbaren 
radioaktiven Überzug bedeckt. 

Die Radiumstrahlung ist also stets mit dem Auftreten zweier neuer 
Elemente verknüpft: Helium und Emanation. Diese Tatsachen führten 
Rutherford und Soddy (1902) zur Aufstellung der Zerfallstheorie der radio- 
aktiven Elemente; danach ‚sind die radioaktiven Erscheinungen mit einer 
Umwandlung oder mit 
einem Zerfall einzel- 
ner Atome des betref- 

fenden radioaktiven 
Elements verknüpft. Die 
Radiumstrahlung ist 
darauf zurückzuführen, 
daß einzelne Ra-Atome 
gewissermaßen explo- 
dieren und dabei in je 
ein Heliumatom, das als 
geladenes Teilchen aus- 
geschleudert wird, und 
ein Atom der radio- 
aktiven Emanation zer- 
fallen. Das A.-G. der 


Emanation muß also um 
£ 4# 6 8 10 12 14 /6Tage das A-G. des Heliums, 


Abb. 7. also um4, kleiner sein als 
Der zeitliche Abfall der Strahlungsintensität (Zerfall) jenes des Radiums; tat- 
der Ra-Emanation. sächlich beträgt es 226 

— 4 = 222, 


Wenn die Zerfallstheorie richtig ist, dann muß die Strahlungsintensität 
des Ra mit der Zeit abnehmen, und das Element Ra als solches verschwinden; 
an seine Stelle müssen seine Zerfallsprodukte treten. Bei der gleichfalls strah- 
lenden Emanation haben wir diese Intensitätsabnahme, welche ganz gesetz- 
mäßig vor sich geht, sowie ihr Verschwinden bereits festgestellt. Beim Radium 
war eine derartige Intensitätsabnahme und eine merkliche Veränderung bisher 
nicht sicher zu beobachten. Wir müssen daher schließen, daß der Zerfall des 
Ra wesentlich langsamer erfolgt. Rutherford ist es gelungen, die Anzahl der 
von einer genau bekannten Ra-Menge ausgeschleuderten a-Teilchen (Helium- 
ionen) durch direkte Zählung zu bestimmen. 

Bringt man nämlich eine sehr kleine Ra-Menge (die man auch, wenn keine direkte 
Wägung mehr möglich ist, durch elektroskopische Messung der Strahlungsintensität ge- 
nauest bestimmen kann) in die Nähe eines Zinksulfidschirmes, so beobachtet man, daß 
das Aufleuchten desselben nicht kontinuierlich ist, sondern aus zahlreichen kleinen 
Lichtblitzen besteht, die beim jeweiligen Aufprall eines a-Teilchens auf den Schirm 
entstehen. Wurde die Ra-Menge genügend klein gewählt, so daß die Lichtblitze (Szintil- 
lationen) nicht zu häufig auftreten, so kann man diese innerhalb eines bestimmten Raum- 
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sektors zählen und daraus die durchschnittlich während einer bestimmten Zeit nach allen 
Baumrichtungen abgeschleuderten Teilchen berechnen. Durch weitere einfache Rechnung 
ergibt sich dann die Zahl der von 1 g Ra oder von einem Grammatom pro Sekunde ab- 
gegebenen a-Teilchen. Es sind dies 1,25 x 10:4 Teilchen in der Stunde. 


Da wir aus der Loschmidischen Zahl (N) die Anzahl der in 1g Ra ent- 
haltenen Atome kennen (= 2,68- 1021 Atome), so läßt sich unter Zuhilfe- 


nahme der für die Emanation (und viele andere radioaktive Elemente) fest- 
gestellten gesetzmäßigen Intensitätsabnahme der Strahlung (Zerfallsgesetz!)) 
berechnen, daß zum Absinken der ursprünglichen Strahlungsintensität irgend- 
einer Ra-Menge auf die Hälfte ungefähr 1600 Jahre erforderlich sind; in 
1600 Jahren wird also nach der Zerfallstheorie nur die Hälfte der ursprüng- 
lichen Ra-Menge vorhanden sein. Diese Zeit von 1600 Jahren bezeichnet man 
als die Halbwertszeit des Ra; diejenige der Em haben wir schon vorhin 
kennengelernt, sie beträgt 3,81 Tage. Diese große Halbwertszeit des Ra macht 
es verständlich, warum eine merkliche Intensitätsabnahme der Aktivität 
des Ra selbst in einigen Jahren noch nicht sicher nachgewiesen werden kann. 
Die Konstanz der Intensität der Ra-Strahlung ist demnach nur scheinbar. 

Umgekehrt läßt sich auch aus dem Atomgewicht, der Anzahl der vom Grammatom 
eines radioaktiven Elements abgegebenen a-Teilchen und seiner Halbwertszeit bzw. Zer- 
fallskonstante die Loschmidische Zahl berechnen. Es ist dies eine der zahlreichen, ganz 
verschiedenen Methoden zur Ermittlung dieser Zahl und liefert innerhalb der Fehler- 
grenzen dasselbe Resultat (6 bis 7 x 102°) (vgl. $ 19). 

$ 35. Radioaktive und chemische Umwandlung. Wenn aber das Ra 
bei seiner Strahlung in zwei Elemente, Helium und Emanation, zerfällt, so 
brauchte man deshalb noch nicht die langbewährte Vorstellung von der Nicht- 
zerlegbarkeit und Unwandelbarkeit der Elemente aufzugeben, auf die zu 
guter Letzt der ganze ungeheure Fortschritt der Chemie im 19. Jahrhundert 
zurückgeht,- und längst überwunden geglaubte Ansichten in einem neuen 
Gewande wieder einzuführen; es wäre viel naheliegender anzunehmen, daß 
Radium kein Element, sondern eine Verbindung zwischen Helium und 
Emanation sei. Dem widerspricht aber folgendes: Erstens verhält sich das 
nichtstrahlende Ra (die Strahlung geht ja immer nur von einem bestimmten 
Bruchteil der Atome im Moment ihres Zerfalls aus) in jeder Beziehung wie ein 
Element, und Verbindungen des Heliums sind sonst nicht bekannt. Zweitens 
ist der Vorgang des radioaktiven Zerfalls von den eigentlichen chemischen 
Vorgängen der Trennung oder Vereinigung von Elementen und Verbindungen 
grundverschieden. Die letzteren können durch Erhöhung oder Erniedrigung 
der Temperatur, durch Zusatz anderer Stoffe, durch Änderung des Aggregat- 
zustandes der reagierenden Körper usw. beschleunigt, verlangsamt oder auch 
ganz aufgehoben werden; der radioaktive Zerfall ist, wenigstens mit unseren 
heutigen Hilfsmitteln, gänzlich unbeeinflußbar. Ob wir nun Ra oder ein 
anderes radioaktives Element noch so hoch erhitzen oder bei niedrigen Tem- 
peraturen beobachten, ob es als Element oder Verbindung, im festen oder 


1) Die beobachtete gesetzmäßige Abnahme der Radioaktivität kann nach der Zerfalls- 
theorie auch so ausgedrückt werden: Bei jedem radioaktiven Element zerfällt 
in der Zeiteinheit immer ein ganz bestimmter, für das betreffende 
Element charakteristischer Bruchteil (Zerfallskonstante) der jeweilig 
vorhandenen Zahl der Atome. 
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gelösten Zustande vorliegt, immer bleibt die Strahlungsintensität, d. h. die 
Zerfallsgeschwindigkeit ungeändert, sie ist von der Temperatur so- 
wie jeder anderen äußeren Bedingung unabhängig. 

Schließlich sind drittens die beim radioaktiven Zerfall freiwerdenden 
Energiemengen ganz bedeutend größer als jene, welche bei den stürmischsten 
chemischen Reaktionen im engeren Sinne freiwerden. 

So entspricht die Energiemenge, welche 1 g Radium bei seinem vollständigen Zerfall 
in Helium und Emanation liefert, der Energie, welche bei der Verbrennung von 50—60 kg 
bester Steinkohle oder bei der Explosion von ca. 300 kg Nitroglyzerin frei wird. Freilich 
erstreckt sich die Abgabe dieser Energie beim Ra über einen Zeitraum von vielen Jahr- 
tausenden, während man diese Energiemenge in den beiden angeführten Fällen in Stunden 
bzw. in Bruchteilen einer Sekunde gewinnen kann. 

Der radioaktive Zerfall, den wir beim Ra und der Em kennengelernt 
haben, ist daher etwas ganz anderes als die Spaltung einer Verbindung in ihre 
Atome: er ist tatsächlich als eine Spaltung von Atomen zu betrachten, 
mit der eine Umwandlung des Elementes einhergeht. Es gibt also wandel- 
bare, unbeständige Elemente und teilbare Atome. Diese Feststellung 
ist der erste gewaltige Stoß, den die bisherige Elementlehre durch die Ent- 
deckung der radioaktiven Elemente erhielt. Unsere Frage nach dem Ursprung 
der radioaktiven Energie ist damit beantwortet: sie stammt aus dem Inneren 
der Atome und wird bei deren Zerfall oder Umwandlung frei. 


§ 36. Die übrigen aktiven Zerfallselemente des Ra. Welches ist nun 
das weitere Schicksal der gleichfalls radioaktiven Emanation, was entsteht 
aus ihr bei ihrem raschen Zerfall? Auch sie sendet a-Strahlen, also doppelt 
geladene Heliumionen aus und zerfällt, wie wir bereits sahen, in 3,81 Tagen 
auf die Hälfte und verschwindet in der relativ kurzen Zeit von 100 Tagen 
nahezu vollständig. Hingegen erweisen sich die Wände des Behälters, in welchem 
sie eingeschlossen war, als radioaktiv, eine Erscheinung, die man vor der Auf- 
stellung der Zerfallstheorie als „induzierte Aktivität‘ bezeichnete. Spült 
man aber die Gefäßwände mit Salzsäure ab, so geht diese induzierte Aktivität 
verloren, hingegen ist aber die verwendete Salzsäure radioaktiv geworden. 
Wir müssen daher annehmen, daß die gasförmige Emanation unter Abgabe 
von Helium in einen festen radioaktiven Körper übergeht, der als salzsäure- 
löslicher Niederschlag die Gefäßwände überzieht; weil er aber nur in ungemein 
kleinen Mengen vorhanden ist, bleibt er unsichtbar und kann nur wegen seiner 
starken Aktivität mit dem Elektroskop nachgewiesen werden. 

Wir hatten bereits bei der Besprechung der Emanation gesehen, daß der zeitliche 
Ablauf des Zerfalls eines radioaktiven Elements, der sich in der Abnahme seiner Strah- 
lungsintensität kundgibt, einem sehr einfachen Gesetze gehorcht, das graphisch (wenn als 
Ordinate die jeweils vorhandene Menge bzw. die Strahlungsintensität, als Abszisse die 
Zeit genommen wird) durch die in Abb. 7 abgebildete Kurve, eine Hyperbel, dargestellt 
werden kann. Tritt nun als Zerfallsprodukt ein gleichfalls radioaktives Element auf, so _ 
muß der regelmäßige Verlauf unserer Kurve eine Abweichung erfahren; aus der Analyse 
dieser veränderten Kurve läßt sich dann die Halbwertszeit bzw. Zerfallskonstante des 
neuen Elementes ermitteln, vorausgesetzt, daß diese nicht allzu groß oder allzu klein ist. 

Sehr große und sehr kleine Halbwertszeiten können auf anderen Wegen bestimmt 
werden. Es hat sich nämlich herausgestellt, daß die Reichweite der a-Teilchen in Luft 
nicht nur eine ganz bestimmte, für jedes Radioelement charakteristische Konstante ist, 
sondern daß die Reichweiten bei verschiedenen Radioelementen in einer ganz bestimmten 
mathematischen Beziehung zu ihrer Zerfallsgeschwindigkeit stehen; die a-Teilchen der 
rasch zerfollenden, „kurzlebigen‘‘ Elemente besitzen nämlich eine größere Anfangs- 
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geschwindigkeit, also größere Reichweite, als die „langlebigen‘ mit großer Halbwertszeit. 
Män kann also nach der Formel, welcehe die Bziehung zwischen Reichweite und Zerfalls- 
geschwindigkeit (Halbwertszeit) angibt, letztere berechnen. 


Die Verfolgung des Intensitätsabfalls der Strahlung jenes unsichtbaren 
Niederschlages führte nun zu dem Schluß, daß derselbe mindestens drei 
Radioelemente von verschiedener Lebensdauer enthält. 


Zunächst bildet sich aus der Emanation eın Element mit einer Halbwertszeit von 
3 Minuten, das sog. Radium A, das wieder unter Aussendung von a-Strahlen in Radium B 
übergeht (Halbwertszeit 26,8 Min.); das Ra B sendet aber keine «-Strahlen, sondern f- und 
y-Strahlen aus und wandelt sich dabei in das gleichfalls £- und Y-Strahlen emittierende 
Radium © um. Bei den beiden letztgenannten Elementen liegt kein Zerfall des Atoms 
vor, da sie ja nur fast masselose, negative Elektrizitätselektronen (-Teilchen) abgeben, 
sondern wir haben es hier mit einer Atomumwandlung ohne Atomzerfall zu tun. 

< Daß es sich hier tatsächlich um verschiedene Stoffe von nicht nur verschiedenen 
radioaktiven, sondern auch chemischen Eigenschaften handelt, geht daraus hervor, daß 
aus Salzsäure, in welcher der unsichtbare aktive Belag aufgelöst wurde, die drei Elemente 
Ra A, Ra B und Ra C getrennt abgeschieden werden können; dies kann geschehen, indem 
man zwei Elektroden in die Salzsäure eintaucht und elektrische Ströme verschiedener 
Spannung und Stärke durchschickt; dann kann unter gewissen Bedingungen eines der Ele- 
mente allein an einer Elektrode abgeschieden werden; oder man setzt der Lösung gewisse 
Metallsalze zu und führt sie in eine unlösliche Verbindung über, die aus der Lösung als 
Niederschlag ausfällt und einen der radioaktiven Bestandteile mitnimmt; oder man taucht 
in die Salzsäure gewisse Metalle ein, auf welchen sich eines der Elemente abscheidet, so 
z. B. scheidet sich Ra C auf einem Nickelblech ab. Der Nachweis geschieht dann elektro- 
skopisch durch Bestimmung des Intensitätsabfalls und der für das Element charakteristi- 
schen Halbwertszeit, oder durch Ermittlung der Reichweite der «-Strahlung. Wir können 
auf diese Weise auch etwas über die chemischen Eigenschaften dieser nur in unsichtbaren 
Mengen vorhandenen Elemente erfahren. 

Die Strahlung eines in einem. Röhrchen eingeschlossenen Ra-Präparates rührt also 
nur zum kleinsten Teil vom Ra selbst, sondern hauptsächlich von seinen viel kurzlebigeren, 
aber dafür um so intensiver strahlenden Zerfallsprodukten her. Verwandeln wir ein in 
Wasser gelöstes Ra-Salz (RaCl,, RaBr,) durch Zusatz von Schwefelsäure in das wasser- 
unlösliche Ra-Sulfat, so zeigt der frisch erhaltene Niederschlag zunächst eine geringe 
Aktivität. Schließen wir (um ein Entweichen der gasförmigen Em zu verhindern) das 
Ra-Sulfat in einem Glasröhrchen ein, so beobachtet man eine stetige Zunahme der Radio- 
aktivität, die schließlich einen konstanten Wert erreicht, ein Gleichgewicht, bei dem sich 
Neubildung von radioaktiven Elementen und ihr Zerfall die Wage halten. 


§ 37. Die Uran-, Thorium- und Protaktiniumreihe. Da die Halbwerts- 
zeit des Ra 1600 Jahre beträgt und kaum anzunehmen ist, daß es jemals i in 
wesentlich größeren Mengen als heutzutage auf Erden vorgekommen sei, so 
fragt sich, wieso es dann überhaupt möglich ist, daß es noch heute existiert; 
denn in einigen hunderttausend Jahren müßte es praktisch längst verschwun- 
den sein. Die Antwort lautet, daß Radium selbst das Zerfallsprodukt eines 
bedeutend langlebigeren, aktiven Elementes ist, nämlich des Urans, aus dem 
es über mehrere Zwischenstufen hervorgeht. 

Radium findet sich immer in Uranmineralien und nur in diesen, und 
zwar besteht zwischen der Menge des Ra und des Urans in diesen Mineralien 
ein ganz bestimmtes Verhältnis; denn die in jedem Moment neugebildeten 
und zerfallenden Ra-Mengen müssen einander gleich sein. Aus diesem Ver- 
hältnis läßt sich dann die Halbwertszeit des Urans!) berechnen; diese beträgt 
4%, Milliarden Jahre, also einen Zeitraum von ganz unfaßbarer Größe. 


1) Die Mengen der genetisch zusammenhängenden Radioelemente stehen im Gleich- 
gewichtszustande im selben Verhältnis, wie ihre Halbwertszeiten. 
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Nach den hier an einigen Beispielen kurz erörterten Grundsätzen ist es 
möglich gewesen, die ganze Reihe der aus dem Uran entstehenden Zerfalls- 
elemente festzustellen. In sichtbaren Mengen können natürlich nur die lang- 
lebigsten Elemente gewonnen werden. 

Neben der Uran-Radiumreihe gibt es aber noch zwei andere Reihen gene- 
tisch zusammenhängender aktiver Elemente, deren „Vaterelemente“ das 
Protaktinium (Pa) und das Thorium (Th) sind. Das Thor ist ebenso wie 
das Uran der Ausgangspunkt für eine ganze Reihe von Elementen. Seine Halb- 
wertszeit ist aber noch viel größer als jene des Urans; sie beträgt ca. 1%, Billionen 
Jahre. Sein erstes Umwandlungsprodukt, das p- und Y-Strahlen aussendende 
Mesothor, konnte dank seiner etwas bedeutenderen Halbwertszeit von 
65, Jahren in merklichen Mengen gewonnen werden, wenn auch letztere wegen 
der kurzen Lebensdauer des Mesothors und der außerordentlich langsamen 
Zerfallsgeschwindigkeit des Thoriums bedeutend kleiner sind als beim Ra; 
freilich ist die Aktivität des Mesothors eine um so größere. 

Die Protaktiniumreihe ist wahrscheinlich keine selbständige Reihe, 
sondern zweigt als Seitenast von der Uranreihe ab. 

Die Zahl der so entdeckten Elemente beträgt etwa 36—37. Die genetischen 
Beziehungen dieser Elemente sind in der nebenstehenden (etwas schemati- 
sierten) Tabelle dargestellt. 


$ 38. Die Radio-Bleiarten. Welches ist nun das schließliche Schicksal 
dieser ständig zerfallenden und sich umwandelnden Radioelemente? In allen 
drei Reihen gelangen wir schließlich zu nicht mehr radioaktiven Elementen, 
der Zerfall ist zum Stillstand gekommen. Wenn wir nun berücksichtigen, 
daß die Abgabe eines a-Teilchens eine Verminderung des A.-G. um 4 bedeutet, 
während jene eines -Teilchens wegen der äußerst geringen Masse eines solchen am 
A.-G. nichts ändert, so kann aus dem bekannten A.-G. des Ausgangselementes 
und aus der Kenntnis der Strahlungen der Zerfallselemente das A.-G. eines 
jeden Zerfallselementes, und schließlich auch das A.-G. des letzten nicht mehr 
aktiven Endelementes berechnet werden. Für die Uran-Radiumreihe berechnet 
sich das A.-G. des Endelementes (Ra G), das aus dem Ra über 5 a-Strahler (vgl. 
Tabelle) hervorgeht, auf 206, d. h. Ra — 5 He = 226 — 5 x 4 = 206 (bzw. 
Uran — 8 He — 238,2 — 32 = 206,2), liegt also sehr nahe dem A.-G. eines 
schon bekannten Elementes, des Bleis (A.-G. = 207,2). Vom Thorium aus- 
gehend, gelangen wir analog zum Th D mit 208.. Da aber in allen natürlich 
vorkommenden Uran- und Thormineralien Blei enthalten, so ist der Schluß 
zu ziehen, daß dieses Blei wenigstens zum Großteil tatsächlich vom Zerfall 
des Urans und Thors herrührt, also mit Ra & bzw. Th D identisch ist. 

Der Blei- und Urangehalt von uranhaltigen vulkanischen Gesteinen wurde auch zu 
deren annähernden Altersbestimmung benutzt, indem angenommen wurde, daß alles 
Blei in denselben aus Uran hervorgegangen sei, dessen Zerfallsgeschwindigkeit ja bekannt 
ist. Auch die Mengen des in solchen Gesteinen eingeschlossenen Heliums wurden für diesen 
Zweck verwendet, so daß es möglich ist, den Zeitpunkt der Eruption bzw. das Alter der 
geologischen Formation, der das Gestein angehört, in grober Annäherung zu bestimmen, 
während man bisher dafür nicht einmal Schätzungswerte dieser Zeiträume angeben konnte. 
Nach diesen Bestimmungen liegt die Bildung der ältesten kristallinen Schichtgesteine 
ea. 1800, die Carbonzeit 340 und die mittlere Tertiärzeit 20 Millionen Jahre zurück. 

Etwas unbefriedigend ist aber die Tatsache, daß Blei ein A.-G. von 207,2 
hat, während diese Berechnung für Ra G nur 206, für Thorium D hingegen 208 
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ergibt. Hönigschmidt und später Richards untersuchten nun das Blei, welches 
in Uranmineralien enthalten ist, näher und fanden tatsächlich immer ein 
niedrigeres A.-G. als beim gewöhnlichen Blei. Aus sehr reiner, kristallisierter 
Pechblende gewonnenes Blei wies ein A.-G. von 206,05, also fast ganz genau 
den für Ra G theoretisch berechneten Wert auf. Hingegen zeigen die aus 
Thormineralien (Thorianit) gewonnenen Bleisorten ein durchweg höheres A.-G 
als gewöhnliches Blei. Da Thormineralien aber immer etwas Uran, also auch 
Uranblei (Ra G) enthalten, ist es nicht möglich, den theoretischen Wert 208 
zu erhalten. Immerhin gelang es Hönigschmidt, aus einem sehr uranarmen 
Thorianit ein Blei vom A.-G. 207,9 zu isolieren. In chemischer Beziehung 
verhalten sich aber alle diese Bleisorten vollkommen gleichartig. Werden sie 
miteinander gemischt, so ist es unmöglich, sie mit Hilfe irgendeiner üblichen 
chemischen Methode zu trennen; sie verhalten sich in jeder Beziehung 
wie gewöhnliches Blei. 

8 39. Die Isotopie und die Verschiebungssätze. Auch dieses Ergebnis 
rüttelt wieder an den Grundfesten unserer bisherigen Anschauungen. Chemisch 
identische Elemente können ein verschiedenes Atomgewicht 
haben; dieses ist demnach kein konstantes und absolutes Charakteristikum 
eines Elementes. Daß diese Erscheinung beim Blei kein Einzelfall ist, zeigt 
sich sofort, wenn wir versuchen wollen, die entdeckten, an Zahl nahezu 40 be- 
tragenden Radioelemente in das periodische System einzureihen. Da sie alle 
ein kleineres A.-G. als Uran und ein größeres als Blei besitzen, kommen ihnen 
jedenfalls Plätze mit den Ordnungszahlen 82—92 zu. Einige lassen sich nun 
ohne weiteres nach A.-G. und Eigenschaften auf vordem unbesetzte Plätze 
des Systems einreihen: so das Ra F oder Polonium (im A.-G. auf Wismut 
folgend) auf den Platz 84 der VI. Gruppe; die Emanation als Edelgas in die 
ote Gruppe, Ordnungszahl 86. Wie sollen aber die übrigen untergebracht 
werden ? 

Es hat sich nun herausgestellt, daß sich gewisse Radioelemente 'von- 
einander sowie von bestimmten nichtaktiven Elementen mit keinerlei chemi- 
schen Mitteln trennen lassen, sich also chemisch vollkommen identisch ver- 
halten. So z. B. kann man das in Emanationslösungen enthaltene Ra D 
(A.-G.=210) durch Zusatz eines Bleisalzes und Überführung desselben in eine 
unlösliche Bleiverbindung zusammen mit dieser ausscheiden. Was immer man 
nun auch mit diesem Bleiniederschlage versucht, niemals läßt sich Ra D (wie 
die Radioaktivität des Bleiniederschlages erkennen läßt) von diesem trennen. 
Es verhält sich in allen seinen chemischen Eigentümlichkeiten, von seiner 
Radioaktivität abgesehen, wie Blei. Es ist also auch das Ra D an denselben 
Platz (Z = 82) wie das Blei zu stellen. Weiter verhält sich das Ionium, 
ein langlebiges Zerfallselement der Uranreihe (Halbwertszeit = 100000 Jahre) 
chemisch ebenso wie Thorium, von dem es sich durch seine ungefähr 100000 mal 
stärkere Aktivität unterscheidet. Der Thoriumgehalt der Uranerze ist zum 
großen Teil auf Ionium zu beziehen. Das gleiche gilt für andere Radioelemente. 
Es kommen also auf ein und denselben Platz des periodischen Systems mehrere 
in ihren radioaktiven Eigenschaften und meist auch in ihrem A.-G. unter- 
schiedliche Elemente zu stehen. Eine solche Gruppe von Elementen oder 
besser Elementabarten, die ein und denselben Platz im System einnehmen, 
bezeichnen wir nach Fajans als eine Plejade, die Einzelglieder der Gruppe 
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als Isotope. In nebenstehender Tabelle sind die radioaktiven Elemente an- 
den ihnen zukommenden Plätzen des periodischen Systems eingeordnet. 

Fajans gelang es auch, eine gesetzmäßige Beziehung zwischen der Strahlen- 
art, die ein Radioelement aussendet, und dem Stellungswechsel, den es im 
periodischen System dabei erfährt, herzustellen. Die Radioelemente sind ent- 

_ weder a-Strahler oder 3-Strahler, die Y-Strahlung wird ja erst durch die 
-Strahlung angeregt. 

Nach jeder a-Umwandlung (Verlust von einem Atom He) findet 
man das entstandene Zerfallselement um zwei Gruppen einer 
Horizontalreihe des periodischen Systems nach links verschoben. 
Seine Ordnungszahl vermindert sich gegenüber seinem Vater- 
element um zwei. 

Nach jeder -Umwandlung findet eine Verschiebung des 
Elements in die nächsthöhere Gruppe des Systems statt; die 
Ordnungszahl erhöht sich um eins. 

Diese sog. Verschiebungssätze ermöglichten es, nicht nur Radioelementen 
in fraglichen Fällen ihren richtigen Platz zuzuweisen und so ihren chemischen 
Charakter sicherzustellen, sondern führten auch zur Entdeckung neuer Radio- 
elemente, wie des UX, und des Protaktiniums. 


Die Stellung der Zerfallselemente z. B. in der Uranreihe läßt sich demnach sofort in 
einfachster Weise feststellen: 


a 8 ß a a a a a ß É 
U; -> Uxı -> Uxı > Ugn > Io > Ra -> Em -> RaA — RaB — Rat 
92 90 91 92 90 88 86 84 82 83 

a b ß a inaktiv 
-> Ra0' -> RaD > RaE > Po -> RaQ (Radioblei) 
84 82 83 84 82 


Stellung der Radioelemente im periodischen System. 
Gruppe) Ha | OTa | IVa | v | vı |vu| 0 | m | Iy | Va | Via 


2 | s3 | s4 |s5| se |s7| ss | so | 9o | o | m 


Ti | Pb | Bi | Po | — |RaEm|— | Ra | Ac | Th | Pa | U 
(204) |(207,2)|(209) |(210) (222) (226) | (227) |(232,4)| (230) (238,2) 
Ac | RaG | RaE | ThC’ AcEm AcX |MsThy RdAo| UX, | Un 
(206) | (206) (210) (210) | (218) (222) | (228) | (226) | (234) | (234) 

AcD | AcC Ra’ 'ThEm Thx. RdTh U 

(206) \(210) |(214) (222) (224) | (228) (238) 

ThD | ThC | AcA |MsThı Io | 

(208) (212) |(214) | (228) | (230) | 

RaD | RaC | ThA | | UX; | 

(210) (214) (216) | | | (234) 

AcB RaA | | 

(210) (218) IE | 

ThB | | f Í 

(212) N | 

RaB EG | 

(214) | 

I 


Die Elemente mit gleicher Ordnungszahl sind chemisch identisch. So ist Uj isotop 
mit Un; Uran ist also selbst kein Reinelement, sondern besteht aus zwei Isotopen. 
Isotop sind ferner U X, und Ionium (Z = 90), die gemeinsam mit Thorium eine Plejade 
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bilden; dann RaA, RaC’ und Po (Z = 84); RaG, RaD und RaB, die mit Blei (Z = 82) 


und RaC und RaE, die mit Wismut (Z = 83) eine Plejade bilden. (Bezüglich der Stellung 
der übrigen Radioelemente vgl. die Tabelle.) 


V. Der Atombau. 


§ 40. Die Isotopie bei inaktiven Elementen. Die allgemeine Verbreitung 


der Isotopie in den letzten Reihen des periodischen Systems legt den Ge- 
danken nahe, daß möglicherweise ähnliches auch bei anderen nicht radio- 
aktiven Elementen der Fall sei. Die Erscheinung des radioaktiven Zerfalls 
zwingt uns zur Annahme, dem Atom der Elemente mit hohem A.-G.!) einen 
komplizierten Aufbau zuzuschreiben, und die a-Strahlung läßt uns das Helium 
als einen Baustein des Atoms vieler Elemente erblicken. Da dessen A.-G. 
nahezu genau das Vierfache des offenbar einfachsten Atoms, des Wasserstoff- 
atoms beträgt, gewinnt die alte Prouische Hypothese des Wasserstoffs als 
Baustein aller übrigen Elemente von neuem an Wahrscheinlichkeit; der schein- 
bare Widerspruch gegen diese Hypothese, die Nichtganzzahligkeit der Atom- 
gewichte vieler Elemente, kann nun ohne weiteres durch die Annahme gelöst 
werden, daß jene Elemente keine Rein-, sondern Mischelemente zweier oder 
mehrerer isotoper Elementarten vorstellen. 

Dem englischen Physiker Aston ist nun der direkte experimentelle Nach- 
weis solcher Isotopen bei zahlreichen Elementen geglückt, womit zugleich 
eine Methode gegeben wurde, ein Isotopengemisch wenigstens prinzipiell in 
die Reinelemente zu zerlegen. 

Aston ließ ein dünnes Bündel von Kanalstrahlen, die in einer mit dem zu unter- 
suchenden, hoch verdünnten Gase gefüllten Kathodenröhre (Abb. 5, $30) erzeugt wurden, auf 
eine photographische Platte auffallen. Der Auffallpunkt gibt sich dann durch eine Schwärzung 
der Platte an jener Stelle kund. Die Kanalstrahlen, welche ja aus den positiv geladenen 
Atomen des die Kathodenröhre erfüllenden Gases bestehen, werden nun durch ein starkes 
elektrisches Feld abgelenkt. Die Größe der Ablenkung hängt neben der Ladung auch von 
der Masse der Atomionen ab und ist um so kleiner, je größer diese ist. Ist nun das be- 
treffende, im Gaszustande untersuchte Element kein Reinelement, sondern ein Isotopen- 
gemisch, so müßte sich, da ja die Masse der isotopen Atome verschieden ist, das einfache 
Kanalstrahlenbündel in ebenso viel Strahlen spalten, als es isotope Reinelemente enthält. 
Es werden daher auf der photographischen Platte, entsprechend der Zahl der Isotopen, 
mehrere Schwärzungspunkte sichtbar werden. Durch entsprechende Versuchsmodifika- 
tionen konnten auch feste Elemente (Alkali- und Erdalkalimetalle) untersucht werden. 

Als einheitlich erwiesen sich von den untersuchten Elementen alle mit 
nahezu ganzzahligem Atomgewicht, wie Wasserstoff, Helium, Kohlenstoff, 
Stickstoff, Sauerstoff, Natrium usw. Hingegen erfolgte bei anderen eine 
Aufspaltung des Kanalstrahlenbündels, und man erhielt zwei oder mehrere 
in einer Reihe liegende Schwärzungsstellen auf der Platte, ein sog. Massen- 
spektrogramm, wie z. B. bei Chlor, Magnesium usw. 

Durch Ausmessung der Entfernungen der Schwärzungsstellen und Ver- 
gleichung ihrer Lage mit den bei sicheren Reinelementen unter gleichen Be- 
dingungen erhaltenen Schwärzungsstellen konnten die Atomgewichte der 


-!) Die Radioaktivität ist fast nur bei Elementen mit einer Ordnungszahl über 82 
beobachtet worden. Merkwürdigerweise zeigen auch die Alkalimetalle Kalium und 
Rubidium eine, wenn auch äußerst schwache Radioaktivität. Diese Erscheinung ist 
aber noch lange nicht aufgeklärt. 
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Isotopen mit sehr großer Genauigkeit ermittelt werden. So besteht das Edel- 
gas Neon (A.-G. = 22,2) aus zwei Isotopen vom A.-G. 20 und 22; das Chlor 
(A.-G. = 35,46) gleichfalls aus zwei Isotopen vom A.-G. 35 und 37. Magne- 
sium (A.-G. = 24,32) enthält drei Isotope (A.-G.: 24, 25, 26,) Krypton 
(A-Q. = 82,9) gar deren sechs (A.-G.: 78—86). Die bisher bekannt gewordenen 
Mischelemente und ihre Isotopen sind in nebenstehender Tabelle aufgezählt. 

Das Atomgewicht einer großen Anzahl von Elementen ist also ein Durch- 
schnittswert, der von den A.-G. der einzelnen Isotopen und deren Mengen- 
verhältnis im Element abhängt. Die A.-G. der Reinelemente, sowie der 
einzelnen Isotopen scheinen tatsächlich, abgesehen von geringfügigen, 
theoretisch erklärbaren Abweichungen, ganzzahlige Vielfache des Atom- 
gewichts des Wasserstoffes zu sein. 


Tabelle der bisher durch Kanalstrahlenanalyse ermittelten Isotopen 
und Mischelemente. 


Z Element _2 | mement | A-G. | Isotope (Die Indizes bedeuten das A.-G) A.-G. | Isotope (Die Indizes bedeuten das A.-G.) 
3 | Lithium... ERS a TREE e Re her 6% | Lie Li, 
5 Bone tan ' 10,9 Bio Bi: 
10 Neon . £ | 20,2 | Ne Ne,,?, Ne, 
12 Magnesium | 24,32 Mga, Mgr, Mg u 
14 | Silicium. . . | 28,3 Sizs, Sig, Sig 
17 Chlor ; | 35,46 Clis, Cla; 
18 Argon... -| 399 AT 36, Also 
19 Kalium . . . | 39,10 K;o Ky 
28 Nickel. . . . | 58,68 Niss, Nico 
35 Brom ... . | 79,92 Br,» Bra 
36 Krypton. .. 82,92 Krss Kros Krsa Kras, Kros, Kras 
37 Rubidium . . 85,5 Rbas Rbs, 
54 Xenon . . . | 130,2 Xim Siv Xis Xo Xie Xim I, Xi 
80 | Quecksilber . | 200,6 Hg, — Han), Hgo Hgao 


§ 41. Die charakteristische Röntgenstrahlung der Elemente. Da die 
einzelnen chemisch gleichartigen Isotopen eines Elementes sich im A.-G. um 
mindestens eine, meist aber um mehrere Einheiten bis zu 8 unterscheiden, 
andererseits chemisch verschiedene Elemente, wie die durch £- -Umwandlung- 
entstehenden Zerfallselemente, gar keine A.-G.-Unterschiede zeigen (isobare 
Elemente), kann das Atomgewicht nicht mehr als eine, nur für eine bestimmte 
Elementart charakteristische Größe angesehen werden. Die chemischen Eigen- 
schaften der Elemente sind daher keine Funktionen des A.-G., sondern Funk- 
tionen der Ordnungszahl im periodischen System. Diese aber erscheint 
uns vorderhand, weil ja dieses System wesentlich durch die Ordnung der Ele- 
mente nach dem A.-G. erhalten wurde, als ein vager, willkürlich definierter 
Begriff, der erst dann ernsthaftere theoretische Bedeutung gewinnen kann, 
wenn es gelingt, eine tiefere, vom A.-G. womöglich unabhängige Beziehung 
zwischen Ordnungszahl und Elementnatur herzustellen. 


1) Beim Hg war eine Auflösung der zwischen den A.-G. 197—200 liegenden Iso- 
topen noch nicht möglich, da die Schwärzungsstellen auf den Platten zu eng nebeneinander 
liegen; denn bei schwereren Atomen werden die Ablenkungen bei kleinen A.-G.-Differenzen.. 
wie leicht einzusehen ist, kleiner als bei den leichteren. 
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Barkla fand nun, daß wenn man Kathodenstrahlen auf ein Element oder 
eine seiner Verbindungen auffallen läßt, dieses angeregt wird, Röntgen- 
strahlen auszusenden, wie das ja auch bei der Glaswand der Kathoden- 
röhre der Fall ist (vgl. Abb. 5). Diese angeregte Röntgenstrahlung hat 
aber eine ganz bestimmte, für das Element charakteristische Durch- 
dringungsfähigkeit oder Härte, und zwar ist die Härte in der Hauptsache 
um so größer, je höher das A.-G. des betreffenden Elementes ist. Die Härte 
der Röntgenstrahlen ist aber von ihrer Wellenlänge abhängig; sie ist um 
so größer, je kleiner die Wellenlänge, je größer also die Schwingungsfrequenz 
des Strahles ist. Eine genauere Einsicht in dieses Verhältnis wird erst dann 
möglich sein, wenn die Wellenlängen der ausgesandten Röntgenstrahlen zahlen- 
mäßig bekannt sind. Es sei daher zuerst einiges über die Messung von Wellen- 
längen vorausgeschickt. 


$ 42. Über die Wellenlängenmessung der Licht- und Röntgenstrahlen. Um die 
Wellenlänge von Lichtstrahlen zu messen, benutzt man bekanntlich die Größe der Ab- 
lenkung oder Beugungt), die der geradlinige Verlauf eines Lichtstrahles beim Durchgang 
durch einen feinen Spalt erleidet. Diese Ablenkung steht in einer ganz einfachen mathe- 
matischen Beziehung zur Wellenlänge des Lichtstrahles und der Breite des Spaltes. Kennt 
man letztere und bestimmt die Ablenkung, so kann man die Wellenlänge berechnen. Bei 
der praktischen Durchführung dieser Aufgabe verwendet man meist ein sog. Beugungs- 
gitter, d. i. eine geschliffene Glasplatte, auf der in sehr kleinen, gleichen Abständen 
("ho0o0h mm und noch weniger) parallele Striche eingeritzt sind. Läßt man nun ein schmales 
(durch eine feine Spalte austretendes) Bündel von weißem Licht durch das Beugungsgitter 
hindurchgehen oder noch besser am Gitter reflektieren, so erfahren die Lichtstrahlen 
verschiedenster Wellenlänge, welche ja das weiße Licht zusammensetzen, eine verschiedene 
Ablenkung; fallen die abgebeugten Strahlen auf einen Schirm, so erscheint ähnlich wie 
beim Durchgang des weißen Lichtes durch ein Prisma auf diesem ein die Regenbogen- 
farben Rot, Orange, Gelb, Grün, Blau, Violett aufweisendes Band, ein sog. kontinuier- 
liches Spektrum. Enthält die Lichtquelle nur eine oder wenige Arten von Lichtstrahlen, 
so erscheint an Stelle des Bandes ein aus einer oder mehreren farbigen Linien bestehendes 
Linienspektrum (vgl.$29). Jeder Linie entspricht Licht von ganz bestimmter Wellenlänge; 
die Wellenlänge läßt sich dann aus dem Strichabstand des Gitters (Gitterkonstante) 
und aus der Ablenkung der Lichtstrahlen berechnen, oder auch, da die Schwingungs- 
zahlen im Gitterspektrum ganz linear vom roten gegen das violette Ende zunehmen?), 
durch einfache Ausmessung des auf dem Schirm erscheinenden (evtl. photographisch 
festgehaltenen) Spektrums feststellen, sofern die Wellenlängen zweier Vergleichslinien 
bekannt sind. - 

Eine solche Wellenlängenmessung ist aber nur ausführbar, wenn die Gitterkonstante 
(Strichabstand) größer ist als die Wellenlänge des Lichtes; sie darf aber auch nicht sehr 
viel größer sein als diese (am besten etwa 10—20mal größer). Da aber die Wellenlängen 
der Röntgenstrahlen bedeutend weniger als ein Tausendstel der Lichtwellen betragen, 
wären zu ihrer Messung Gitter von außerordentlicher Feinheit nötig (mehrere 100000 
Striche pro Millimeter!), die künstlich aber nicht herstellbar sind. 

Zum Glück hat uns die Natur solche feinste Beugungsgitter in Form der Kristalle 
zur Verfügung gestellt. Schon früher hatten die Mineralogen zur Erklärung des gesetz- 
mäßigen äußeren Baues der Kristalle angenommen, daß dieser eine gesetzmäßige, sich 
durch den ganzen Kristall wiederholende Anordnung der kleinsten Teilchen, der Moleküle 
oder Atome des Kristalls entspricht. Da aus verschiedenen Gründen eine lückenlose An- 
einanderlagerung derselben nicht annehmbar erscheint, mußte man schließen, daß die 
kleinsten Teilchen durch bestimmte Abstände voneinander getrennt in geregelter Anord- 
nung den Kristall erfüllen; sie bilden ein sog. Raumgitter. 


1) Diese Beugung ist nicht wie beim Prisma eine Lichtbrechungserscheinung, sondern 
beruht auf Interferenz von Lichtstrahlen. Näheres in Lehrbüchern der Physik. 

2) Bei einem von einem Prisma entworfenen Spektrum besteht diese lineare Be- 
ziehung nicht. 
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Taue hatte nun den genialen Gedanken, dieses Raumgitter zur Beugung der Röntgen- 
strahlen zu verwenden, und der in Gemeinschaft mit Friedrich und Knipping unter- 
nommene diesbezügliche Versuch gelang in glänzender Weise, wodurch mit einem Schlage 
die Gitterstruktur der Kristalle und die Wellennatur der Röntgenstrahlung 
bewiesen worden war, und zugleich die Möglichkeit geschaffen wurde, die Kristalle zur 
Analyse der Röntgenstrahlen, zur Wellenlängenmessung, heranzuziehen (s. u.). 

§ 43. Die Röntgenspektren. Wir können daher die durch Kathoden- 
strahlen angeregte charakteristische Röntgenstrahlung eines Elementes ana- 
lysieren, indem wir ein schmales 
Bündel dieser Strahlung an einer 
Kristallfläche reflektieren; diese wirkt 
dann für Röntgenstrahlen wie ein 
Beugungsgitter!) für Lichtstrahlen 
und zerlegt sie in ihre verschieden- 
welligen Bestandteile. Lassen wir 
die reflektierten abgebeugten Strahlen 
auf eine photographische Platte auf- 
fallen (Abb. 6), so erhalten wir, eben- 
so wie bei der spektroskopischen 
Untersuchung des von verdampfenden 
Elementen ausgestrahlten Lichtes, 
ein scharfes Linienspektrum, ein sog. 
Röntgenspektrum des Elementes. 
Die Wellenlängen können dann aus 
der, auf anderem Wege für gewisse 
Kristalle ermittelten Gitterkonstante 
(Molekül bzw. Atomabstand) berech- 

net, oder durch Ausmessung des 


Spektrums unter Zugrundelegung 
eines schon bekannten Vergleichs- 
spektrums gefunden werden. 

Zum Unterschied von den sehr 
verschiedenartigen und oft recht 
komplizierten sichtbaren Spektren 
der Elemente sind die Röntgen- 
spektren höchst einfach und 


Abb. 8. 


Erzeugung der Röntgenspektren (Schema). 


R Röntgenröhre, k anregende Kathoden- 
strahlung, E die aus dem zu untersuchenden 
Element bestehende Antikathode, r charak- 
teristische Röntgenstrahlung, S Schirm mit 
Spalt, G Kristall, dessen Raumgitter zur 
Zerlegung der charakteristischen Strahlung 
benutzt wird, P photographische Platte, 


gleichförmig gestaltet. Und zwar 
senden die Elemente dreierlei Arten 


von Röntgenstrahlen aus, eine harte, eine mittlere und eine weiche Strahlung, 
die sog. K-, L- und M-Strahlung. 

Die K-Strahlung wurde bei allen Elementen, die L-Strahlung bei den Elementen 
von der Atomnummer 30 (Zink) aufwärts, die M-Strahlung bei den Elementen mit hohem 
Atomgewicht etwa von der Ordnungszahl 66 an beobachtet. Diese Strahlungen sind nicht 
ganz homogen, sondern bestehen aus mehreren Strahlen von wenig verschiedener Wellen- 
länge; die Röntgenspektren zeigen, daß die K-Strahlung aus zwei Gruppen eng neben- 


— 


1) Der Umstand, daß die Kristalle kein einfaches Strichgitter, sondern ein Raum- 
gitter vorstellen, bringt gewisse Komplikationen des Experiments und der Theorie mit 
sich, die wir hier, da sie nicht von prinzipieller Natur sind, übergehen wollen. Näheres 
darüber z. B. in Sommerfeld, Atombau und Spektrallinien, 3. Aufl. (Braunschweig 1922.) 


K, L, M K-, L-, M-Strahlung. 
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einander liegender Linien besteht; mit einer verfeinerten Versuchsmethodik ließen sich in 
jeder Gruppe sechs Einzellinien unterscheiden, die wieder in Gruppen zu je vier und je 
zwei gepaart sind. Komplizierter gebaut ist die K- und M-Strahlung. 


> Wellenlänge 


Abb. 9. 


Die Röntgenspektren der Elemente von der 
Ordnungszahl 14 (Si) bis 83 (Bi). 


Es sind nur die Spektren jedes dritten Ele- 
mentes wiedergegeben. 


19 20.290 ..:90° 2:90:00 


Abb. 10. 


Graphische Darstellung des Moseleyschen Gesetzes. 


§ 44. Das Moseleysche Gesetz. 
Alle drei Gruppen von Strahlen 
nehmen an Härte mit dem Atom- 
gewicht oder, richtiger gesagt, mit 
der Ordnungszahl zu, und zwar 
wie ein Blick auf Abb. 9 lehrt — 
die die Röntgenspektren der Ele- 
mente nach ihrer Ordnungszahl 
untereinandergestellt zeigt — in 
ganz gesetzmäßiger Weise. 

Der im Weltkrieg gefallene 
englische Physiker Moseley zeigte 
nun, daß zwischen Wellenlänge 
bzw. Schwingungszahl ent- 
sprechender Linien (gleichgültig, 
ob diese der K-, L- oder M-Linie 
angehören) und der Ordnungszahl 
der Elemente im periodischen 
System eine höchst einfache Be- 
ziehung besteht: Die Quadrat- 
wurzeln aus den Schwingungs- 
zahlen sind nämlich einfach 
proportional den Ordnungs- 
zahlen. Trägt man auf der Ab- 
szisse eines Koordinatensystems 
die Ordnungszahlen, auf 
der Ordinate die Qua- 
dratwurzeln aus den 
Schwingungszahlen ent- 
sprechender Linien der 
Röntgenspektren der 
Elemente auf, so erhält 
man eine gerade Linie 
als Ausdruck dieser 

Gesetzmäßigkeit 
(Abb. 10). Es ist daher 
möglich, aus der be- 
kannten Wellenlänge 
einer Linie des Rönt- 
genspektrums eines Ele- 
mentes die Ordnungs- 
zahl des Elementes in 


i% 


K stellt die Abhängigkeit der Quadratwurzeln der Schwin- 
gungszahlen einer Linie der K-Strahlung, L jene einer Linie 
der L-Strahlung von der Ordnungszahl (Z) dar. 
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einfachster Weise zu be- 
rechnen. Mit dieser 
Feststellung ist aber die 


ne 


Ordnungszahl zu einer durch Messung ermittelbaren Konstante der Ele- 
mente geworden, die bei jedem Element unabhängig von den anderen be- 
stimmt werden kannt). Die Inkonsequenzen, die wir bei Aufstellung-des 
periodischen Systems an einigen Stellen in der Aufeinanderfolge der Elemente 
begeben mußten (z. B. Reihung des schwereren Argons vor das leichtere 
Kalium usw.; vgl. $ 25) werden durch die experimentelle Ermittlung der 
Ordnungszahlen gerechtfertigt. So zeigt es sich auch, daß das Element Kobalt 
trotz seines höheren A.-G. im periodischen System vor das Nickel gestellt 
wird, und weiter offenbart sie uns eine verborgen gebliebene, unbesetzte 
Stelle des Systems in der Reihe der seltenen Erden, indem ein Element der 
Ordnungszahl Z = 61 bisher unbekannt ist, so daß die Gesamtzahl der Ele- 
mente (Isotope haben auch identische Röntgenspektren) 92 beträgt. Die 
Atomgewichte büßen hiermit wohl ihre theoretische Bedeutung als den Element- 
charakter bestimmende Konstante sehr ein, ihr praktischer Wert für die Chemie 
bleibt aber wohl jetzt und auch künftig ungeschmälert bestehen. 


8 45. Atomkern und Elektronen. Was bedeutet nun aber die Ordnungs- 
zahl für das innerste Wesen der Atome? Die Frage steht nun in innigster Be- 
ziehung mit unserer Kernfrage nach dem Aufbau der Atome; denn alle bisher 
besprochenen Tatsachen weisen eindeutig darauf hin, daß sie mehr oder weniger 
komplizierte, aus einfachen Bestandteilen aufgebaute Gebilde vorstellen, 
denen in den meisten Fällen wohl eine sehr hohe, aber, wie der radioaktive 
Zerfall beweist, keine absolute Beständigkeit zukommt. Wir wollen nun ver- 
suchen, uns auf Grund der bisher bekannten Tatsachen eine Vorstellung über 
diesen Bau der Atome zu bilden. 

Die radioaktiven Zerfallserscheinungen geben uns in den negativen 
Elektronen und den positiv geladenen Heliumionen (a-Teilchen) ein- 
fachere Bausteine des Atoms zu erkennen. Verschiedene Beobachtungen 
nötigen andererseits zur Annahme, daß das, was wir Atom nennen, nur zum 
allerkleinsten Teil von für Kathodenstrahlen oder a-Teilchen undurchdringlicher 
Materie ausgefüllt ist. Dem amerikanischen Physiker Wilson ist es geglückt, 
den Verlauf der Bahnen, welche die von einem radioaktiven Element aus- 
geschleuderten a-Teilchen in Luft nehmen, festzuhalten?). Diese Bahnen 
verlaufen fast geradlinig und brechen der Reichweite der a-Teilchen ent- 
sprechend plötzlich ab. Manche Strahlen zeigen neben leichteren Ablenkungen 
von der geraden Bahn namentlich am Ende derselben einen leichten, in seltenen 
Fällen einen scharfen Knick (Abb. 11). Einem Zusammenprall von Luft- 
molekülen sind diese Abweichungen wegen der ungeheuren Geschwindigkeit 
der a-Teilchen nicht zuzuschreiben, da diese, wie rechnerische Überlegungen 

ergeben, unmerklich sein müßten. Rutherford zeigte, daß eine Erklärung der 
Knicke nur unter der Annahme gegeben werden kann, daß die positiv ge- 


1) Die Ordnungszahlen von bei gewöhnlicher Temperatur gasförmigen Elementen 
können durch das Röntgenspektrum einer festen Verbindung derselben mit einem anderen 
Element erhalten werden. Das Röntgenspektrum enthält dann neben den Linien des 
einen Elementes auch die der anderen. 

2) Die a-Teilchen ionisieren die Luftmoleküle, denen sie begegnen. Diese wirken 
für Wasserdampf, der sich in der Luft befindet, als Kondensationskerne, so daß sich 
längs der Bahn eines a-Teilchens Nebeltröpfchen bilden; durch Beleuchtung mit einem 
elektrischen Funken ist es dann möglich, die durch Nebeltröpfehen gekennzeichneten 
Bahnen der a-Teilchen zu photographieren. 
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ladenen a-Teilchen beim sehr nahen Vorbeifliegen vor einem Gasmolekül 
durch in den Gasatomen vorhandene elektrische Kraftfelder entweder an- 
gezogen oder abgestoßen werden. Er nahm an, daß im Inneren des Atoms 
sich ein stark positiv 
geladener, schwerer 
Kern befindet, dessen Aus- 
dehnung nur außerordent- 
lich klein sein kann (die 
Größenordnung seines Ra- 
dius berechnet sich zu 
r = 10712cm); dieser Kern 
wird nun von einem 
Schwarm negativer 
Elektronen umkreist, 
welche bei elektrisch neu- 
tralen Atomen die Kern- 
ladung gerade kompen- 
sieren. Geht nun ein a- 
Teilchen, das demnach 
selbst einen solchen posi- 
tiven Atomkern ohne Elek- 
tronen vorstellt, sehr nahe 
an einem Gasatom vorbei, 
so wird es von den nega- 
tiven Elektronen ange- 
zogen und es kommt zu 
einer kleineren Ablenkung 
der Bahn. Durchdringt es. 
aber einmal ausnahms- 

Photographie von «a-Strahlen nach Wilson. weise, was wegen seiner 

außerordentlichen Klein- 
heit möglich ist, den Elektronenschwarm und geht sehr nahe am positiven Kern 
vorbei, so erfährt es in dem daselbst sehr starken positiven Kraftfelde des 
Kerns eine ebensolche Abstoßung, es kommt zu einer starken Knickung 
der Bahn. Gleichzeitig werden auch den Luftmolekülen negative Elektronen 
entrissen, das Heliumion wird zum neutralen Atom, 

§ 46. Die Kernladungszahl. Von den negativen Elektronen wissen wir 
bereits, daß jedes die sog. Elementarladung e (= 1,6. 1072! Coulomb) trägt; 
da die Atome nach außenhin normalerweise elektrisch neutral sind, muß der 
Kern diese Ladung kompensieren, d. h. ebensoviel positive Elementar- 
ladungen tragen, als äußere negative Elektronen vorhanden 
sind. Die Anzahl dieser positiven Elementarladungen bezeichnet man als 
Kernladungszahl. Nun fand man, daß im allgemeinen die Größe der Ab- 
lenkung (Knicke) der a-Teilchen bei Atomen mit höherem Atomgewicht zu- 
nimmt!); die Kernladungszahl, die sich aus diesen Ablenkungen erschließen 


Abb, 11. 


1) Mit Hilfe von Methoden, die wir nicht näher beschreiben können, konnten diese 
Ablenkungen nicht nur bei Luft und Gasen, sondern auch bei festen Elementen erschlossen 
werden. (Durchgang von a-Teilchen durch Metallfolien.) 


läßt, ist bei den leichteren Elementen ungefähr gleich dem halben A.-G. 
Wir sahen aber schon oben, daß bei diesen Elementen auch die Ordnungszahl 
ungefähr dem halben A.-G. gleich ist; wir ziehen daher den weittragenden 
Schluß, die Ordnungszahl eines Elements ist mit seiner Kern- 
ladungszahlidentisch. Die Kernladungszahl bestimmt also den chemischen 
‚Charakter eines Elements, und die dem periodischen System zugrunde liegende 
Gesetzmäßigkeit läßt sich also exakter so ausdrücken: Die chemischen 
Eigenschaften der Elemente sind eine Funktion ihrer Kern- 
ladungszahl (Z). 

Der erste Fajanssche Verschiebungssatz folgt daraus dann ohne weiteres; 

bei der Aussendung eines zwei positive Elementarladungen tragenden a-Teil- 
chens durch ein radioaktives Element erfolgt ja eine Verminderung der Kern- 
ladungszahl (= Ordnungszahl) um zwei, dementsprechend eine Änderung des 
chemischen Charakters und eine Verschiebung im periodischen System um 
zwei Stellen nach abwärts. Nach dem zweiten Verschiebungssatz rückt bei 
Abgabe eines -Teilchens das Element im System um eine Stelle nach auf- 
wärts. Nach dem eben Gesagten bedeutet das eine Zunahme der Kernladung 
um 1 Elementarquantum. Würde das 3-Teilchen aus dem äußeren Elektronen- 
schwarm stammen, könnte dies nicht der Fall sein; denn diese hätte wohl die 
Umwandlung des Atoms in ein positiv geladenes Atomion zur Folge, nicht 
aber eine Änderung der Kernladungszahl. Es muß daher aus diesem und 
auch anderen Gründen angenommen werden, daß die -Teilchen in diesem 
Fallaus dem Kerninneren stammen. Der Kern enthält also mehr positive 
Elementarladungen, als Z anzeigt, da ein Teil derselben durch gleich- 
zeitiganwesende negative Elektronen kompensiert wird. Schleudert 
der Kern also ein ?-Teilchen aus, so kommt eine der kompensiert gewesenen 
Elementarladungen zur Wirkung und Z erhöht sich um eins. 

Aber auch die Erscheinung der Isotopie findet jetzt eine sehr befriedi- 
gende Erklärung. Isotope sind Elemente von gleicher Kernladungszahl; diese 
ist aber nicht identisch mit der absoluten Anzahl der positiven Ladungen 
des Kernes überhaupt, da ein Teil von diesen durch negative Elektronen kom- 
pensiert ist. Es können daher Atomkerne aus einer verschiedenen Anzahl 
positiver Elementarkerne aufgebaut sein und trotzdem die gleiche Kern- 
ladung besitzen, da diese ja nur von der Anzahl der nicht durch 
negative Elektronen neutralisierten positiven Elementarladungen abhängt. 
Solche Atome werden also trotz gleicher Z verschiedenes Atom- 
gewicht haben, da positive Ladungen stets mit schwerer Masse verbunden 
sind; sie sind chemisch identisch, isotop. Der chemische Charakter eines 
Elements ist vom A.-G., also von der Kerngröße, unabhängig und wird 
von der Zahl der den Kern umgebenden äußeren Elektronen 
bestimmt, die ihrerseits wieder von der Zahl der nach außen 
wirksamen positiven Ladungen des Kerns, nicht aber von der 
absoluten Zahl derselben abhängig sind; letztere ist für das 
Atomgewicht bestimmend. 

§ 47. Das Bohrsche Atommodell. Da positive und negative Ladungen 
sich gegenseitig anziehen, muß weiter angenommen werden, daß die den Kern 
umgebenden Elektronen sehr rasch um diesen rotieren, wodurch sie verhindert 
werden, in den Kern zu stürzen, ebenso wie die Planeten durch ihre Rotation 

Oppenheimer-Matula, Lehrbuch der Chemie, I, 5 
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gehindert werden, auf die Sonne zu fallen. Wir haben uns das Atom demnach 
als ein winziges Planetensystem vorzustellen: Um einen außerordentlich 
kleinen, positiven und schweren Kern bewegen sich in elliptischen Bahnen 
die fast schwerelosen negativen Elektronen mit rasender Geschwindigkeit. 

Von diesem allgemeinen, zuerst von Rutherford entworfenen Bilde (Ruther- 
fordsches Atommodell) nahm die moderne Atomtheorie ihren Ausgang. 
Ihr Bestreben ist es, Atommodelle zu konstruieren, aus deren Verhalten sich 
die an das betreffende Atom gebundenen Eigenschaften, namentlich die von 
diesen unter bestimmten Umständen ausgestrahlten Licht- und Röntgen- 
strahlen ableiten lassen, weshalb die Spektren der Elemente für die Atom- 
theorie von ganz besonderer Bedeutung geworden sind. 

Das erste schwere Bedenken, das sich gegen das Rutherfordsche Atom- 
modell erhob, lag darin, daß den Gesetzen der Elektrodynamik zufolge eine 
beschleunigt bewegte elektrische Ladung, wie die rotierenden Elektronen, 
ständig elektromagnetische Wellen (Licht- und Röntgenstrahlen) aussenden, 
also Energie abgeben müßte; durch diese Energieabgabe müßte sich die 
Bewegungsenergie der Elektronen ständig vermindern, der Abstand vom Kern 
würde immer kleiner werden und schließlich würde eine Vereinigung mit dem 
Kern stattfinden. Um diese Schwierigkeit zu umgehen, hat der dänische Physiker 
Niels Bohr die Plancksche Quantentheorie ($ 67a) zu Hilfe genommen. 
Nach dieser Theorie, die auf Grund gewisser Tatsachen der Wärmestrahlung 
erschlossen wurde, wird strahlende Energie nicht stetig in beliebig kleinen 
Mengen abgegeben, sondern jede Menge von abgegebener oder auch auf- 
genommener Energie ist entweder das Einfache oder ein ganzzahliges Viel- 
fache eines kleinsten Energiequantums, das niemals unterschritten werden 
kann. Daraus folgt für das rotierende Elektron, daß dessen kinetische 
Energie auch immer nur ein ganzzahliges Vielfache dieses Energiequantums 
sein kann, und es sich daher nicht auf jeder Bahn, sondern nur auf bestimmten 
ausgezeichneten Bahnen bewegen kann. Nimmt das Elektron Energie 
(beim Erwärmen, Bestrahlung usw.) auf, so ist dies nur quantenhaft, sprung- 
weise möglich, es springt dann auf eine entferntere mögliche Bahn. Auf allen 
diesen Bahnen rotiert es strahlungslos. Springt das Elektron in seine alte 
Bahn oder eine nähere Bahn zurück, so gibt es die aufgenommene Energie 
(gleichfalls wieder in quantenhaften Mengen) in Form einer-elektromagnetischen 
Strahlung (Licht- oder Röntgenstrahlung) ab, deren Schwingungszahl 
in bestimmter Weise (Bohrsche Frequenzbedingung) von den Umdrehungs- 
zahlen des Elektrons auf diesen Bahnen abhängt. Da verschiedene Bahnen 
möglich sind, treten auch verschiedene Arten von Strahlungen auf. Die Atome 
eines Elements werden nicht alle gleichzeitig in gleicher Weise strahlen, sondern 
es werden alle möglichen Fälle von Strahlung gleichzeitig auftreten. Über 
diese möglichen Fälle geben uns die optischen Spektren (im sichtbaren wie 
nichtsichtbaren Gebiete) und die Röntgenspektren Aufschluß. 

Auf Grund dieser etwas gewaltsamen, den Gesetzen der klassischen Elektro- 
dynamik widersprechenden Annahmen, hat Bohr versucht, zunächst für die 
einfachsten Atome Modelle zu ersinnen, aus welchen namentlich das spektrale 
Verhalten des betreffenden Elements abgeleitet werden kann. 

§ 48. Das Modell des Wasserstoffatoms und der Bau der anderen Atome. 
Den einfachsten Fall bietet das Wasserstoffatom mit der Kernladungszahl 1 
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dar. Um den einfach positiv geladenen Kern mit einem Radius von ca. 10-1? cm 
kreist in einem Abstand von 0,55 10-8 cm ein Elektron, das diese Bahn 6,2 1015- 
malin der Sekunde umläuft. Dies ist aber nur die stabilste, normale Anordnung. 
Außer dieser Bahn sind noch andere strahlungslose Bahnen möglich, deren 
Radien sich wie 1:4:9:16. . . usw. verhalten, wobei die Umdrehungsgeschwindig- 
keiten wie 1:15:34:4,... abnehmen. Rotiert das Elektron auf einer der 
äußeren weniger stabilen Bahnen, so hat es die Tendenz, in eine näher dem 
Kern gelegene Bahn zurückzuspringen, in welchem Augenblicke es Energie- 
quanten in Form einer entsprechenden Strahlung abgibt. Be- 
rechnet man auf Grund der möglichen Fälle dieses Übergangs von einer Bahn 
zu einer anderen die Schwingungszahlen der emittierten Strahlen, so erhält 
man eine bis ins kleinste Detail gehende Übereinstimmung mit den Schwin- 
gungszahlen der experimentell beobachteten und gemessenen Linien des 
Wasserstoffspektrums, sowohl im sichtbaren wie unsichtbaren (photographisch 
ermittelten) ultravioletten Teil dieses Spektrums. Auch die zwischen den 
Schwingungszahlen der Linien bestehende Gesetzmäßigkeit, die der sog. 
Balmer-Rydbergschen Formel gehorcht, ergibt sich aus diesem Modell. 

Das Wasserstoffspektrum zeigt, ähnlich wie auch die Spektren der Alkalimetalle, 
einen sehr einfachen, übersichtlichen Bau. Es lassen sich in ihm drei Gruppen oder Serien 
von Linien unterscheiden, von denen die eine, die sog, Balmerserie, zum großen Teil 
im N N Kr 
zum anderen Lei in 24 P ; 
violette Gebiet übergreift; eine Br 600 500 ER PA en: 
zweite Serie liegt im ultraroten 
(Paschen-Serie) und die dritte ! 

ade nz ei ir 15000 20000 35000 

N-DEerie). e naler > 

Are Serien Sakdal ‚er Eu a 
zipielle Anordnung: am lang- Abb. 12. 


welligen Ende der Serie haben ; 
die Linien große Abstände, Balmerserie des H-Spektrums. 


während sie gegen das kurz- \ 
wellige Ende zu immer näher aneinanderrücken und an einer scharf begrenzten Stelle 
aufhören (Abb. 12). Für die sichtbaren Linien des Wasserstoffspektrums wurde von 
J. J. Balmer (1885) eine empirische Formel gefunden, die auf das genaueste die Wellen- 
längen (2) bzw. die Wellenzahlen (v = sy Anzahl der auf 1 cm gehenden Wellen) voraus- 
zuberechnen gestattet, und zwar ist 

1 - 1 1 

r= py = R (5 — =) 

wobei n = 2 und m = 3, 4, 5... und R die sog. Rydberg-Zahl ist, die für Wasserstoff 
109678 beträgt. Wir sehen auch, daß für ein unendlich großes m die Wellenzahl bzw. 
-länge einen Grenzwert erreicht, der das Ende der Serie bedeutet. Für die beiden anderen 
Serien gilt dieselbe Formel; nur ist bei der Paschen-Serie n = 3 und m = 4, 5, 6 usw., 
bei der Lyman-Serie n = 1 und m = 2, 3, 4 usw. Auch bei den anderen wasserstoffähn- 
lichen Spektren anderer Elemente gilt eine analoge Beziehung, nur ist R mit dem Quadrat 
der Kernladungszahl zu multiplizieren. Diese empirische Formel, sowie die Rydberg-Zahl 
können aus den Bohrschen Annahmen theoretisch abgeleitet werden. 

Die verblüffende Übereinstimmung von Theorie und Beobachtung gibt 
uns das Recht, in dem Bohrschen Atommodell wohl mehr als ein bloßes Speku- 
lationsgebilde zu sehen: in den Spektren und Röntgenspektren sind uns Hilfs- 
mittel an die Hand gegeben, die von ausschlaggebender Bedeutung für die 
Konstruktion von Modellen der übrigen Atome sind. Sie sind ein sichtbares 
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Bild ihres Aufbaues, freilich ein Bild von rätselhaftem Chärakter, das nur 
im Falle des Wasserstoffs fast restlos befriedigend gedeutet werden konnte, 
während die Angaben bei höheren Atomen immer unsicherer werden. 


Für Helium und Lithium konnten die folgenden Atommodelle wahrscheinlich ge- 
macht werden. 

Beim Helium kreisen um den zweifach positiv geladenen Kern, der aber die vier- 
fache Masse eines H-Kernes besitzt, zwei Elektronen auf der gleichen Bahn, deren Radius 
nur die Hälfte der innersten Bahn des H-Atoms beträgt. Beim Lithium kreisen wahr- 
scheinlich zwei Elektronen auf einer noch näher 
an den dreifach geladenen Kern gelegenen ge- 

n% ir meinsamen Bahn, und ein drittes in einer 
Ä — OH äußeren größeren Bahn (Abb. 13). Natürlich 
STE Pr sind außerdem wieder eine Reıhe anderer, 
OF IE te weniger stabiler Bahnen möglich. 

H Bei den weiteren Elementen kann der 
Bautypus bis jetzt nur in groben äußeren Zügen 
REITEN angegeben werden. Der gleichförmige Typus 
Ö TED der Röntgenspektren, an deren Zustande- 
kommen wohl nur die rasch rotierenden Elek- 
He tronen der inneren Atombahnen beteiligt 
sind (während die sichtbaren Lichtspektren 
een ae ma uns von den äu Beren und äußersten Bahnen 
w g e SG N Kunde geben), läßt schließen, daß die Anord- 
E nung der inneren Elektronen bei allen Elementen 
~~ Bi eine sehr ähnliche sein muß: es sind anscheinend 
E überall zwei Elektronen im innersten Ring. 
Li Die zunehmende Härte der charakteristischen 
Abb. 13. Röntgenstrahlung mit der Ordnungszahl deutet 
At odelle des W. ffs. Heli an, daß die Radien der Bahnen mif dieser kleiner 
ommodelle des Wasserstoffs, Heliums werden, das Auftreten der L- und M-Strahlung 
und Lithiums. neben der K-Strahlung auf die Anlage neuer 

' Bahnen. 

So dürften sich beim Beryllium auf der äußeren Bahn 2, beim Bor 3, beim Kohlen- 
stoff 4 usw. Elektronen bewegen; beim Neon kreisen wahrscheinlich um den zehnfach 
geladenen Kern auf einem Kreis zwei, auf dem äußeren 8 Elektronen, während beim 
Natrium entsprechend dem’ Beginn einer neuen Periode im System eine neue äußere Bahn 
angelegt wird. Ob nun die vielen (bis 8) Elektronen in einer gemeinsamen Bahn oder auf 
mehreren vom gleichen Radius laufen, die miteinander Winkel bilden, also um den Kern 
eine Art Schale bilden, ist ein strittiges Problem der Atomphysik. Jede neue Periode 
scheint durch Anlage eines neuen Ring- oder Schalensystems gekennzeichnet zu sein. 
Elemente derselben Gruppe des Systems scheinen die gleiche Zahl und eine ähnliche An- 
ordnung der äußeren Elektronen zu besitzen, welche für die chemischen Eigen- 
schaften eines Atoms also, ebenso wie für die Linien im sichtbaren Spektrum, in erster 
Linie ausschlaggebend sind. 

Die mathematische Behandlung dieser Modelle stößt aber schon bei den einfachsten, 
wie He und Li, auf außerordentliche, z. T. vorderhand unüberwindbare Schwierigkeiten. 
Jedoch haben auch die ungefähren Annahmen über den Atombau zur Aufklärung vieler 
chemischer Fragen, vor allem zur Schaffung begründeter Theorien der Valenz, bei- 
getragen und wir werden daher später noch darauf zurückkommen müssen. 


§ 49. Die Atomzertrümmerung und der Aufbau der Kerne. Es bleibt 
schließlich noch die Frage übrig, wie wir uns den Aufbau des Kernes, also den 
innersten Teil des Atoms vorzustellen haben, der ja nach allem trotz seiner 
im Verhältnis zum ganzen Atom außerordentlich geringen räumlichen Aus- 
dehnung ein sehr kompliziertes Gebilde sein muß. Als sichere Kernbestand- 
teile haben uns die radioaktiven Erscheinungen die positiven, doppelt ge- 
ladenen Heliumkerne der «a-Teilchen und die negativen Elektronen kennen 
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gelehrt. Da aber die A.-G. der meisten Reinelemente nicht Multipla des Helium- 
A.-G. (= 4)sind, müssen wir wohl annehmen, daß auch Wasserstoffkerne einen 
Bestandteil der Atomkerne wenigstens vieler Elemente bilden müssen, wenngleich 
derartige Kerne beim radioaktiven Zerfall niemals zur Beobachtung gelangten. 

Es ist nun Rutherford der experimentelle Nachweis von H-Kernen als 
Bestandteil vieler Atome gelungen. 


Er sandte a-Teilchen, die von einem radioaktiven Präparat (Ra C) ausgehen, durch 
eine Stickstoffatmosphäre. Die a-Teilchen haben in einer Gasatmosphäre, wie bereits 
erwähnt ($ 32), eine ganz bestimmte Reichweite, die von der Geschwindigkeit, mit welcher 
sie aus dem Atom abgeschleudert werden, und dem Gasdruck abhängt. Innerhalb dieser 
Reichweite — für Ra C beträgt sie 7 cm — können die a-Teilchen durch Szintillationen 
an einem mit Sidotblende bestrichenen Schirm nachgewiesen werden. Trifft ein solches 
a-Teilchen auf einen Stickstoffkern, so überträgt sich seine Bewegungsenergie auf diesen, 
dieser wird aus seiner Elektronenhülle gerissen und fliegt als positives Stickstoffion weiter; 
da aber seine Masse bedeutend größer ist, als die des Heliumkerns, wird er nie dessen 
Geschwindigkeit erreichen, also nicht über die Reichweite der a-Strahlung hinausfliegen. 
Nun wurden aber auch außerhalb der Reichweite von 7 cm einzelne Szintillationen be- 
obachtet, und zwar bis zu Entfernungen von 42cm, Eine solche Reichweite kann aber 
nur viel leichteren Kernen, als es der Heliumkern ist, zukommen. Wie Ablenkungs- 
versuche zeigten, handelt es sich um Wasserstoffkerne, 

Aus dem radioaktiven Element können diese H-Kerne nicht stammen, da in stick- 
stofffreier Atmosphäre, z. B. in reinem Sauerstoff, keine Teilchen von außergewöhnlicher 
Reichweite beobachtet wurden, hingegen treten solche auf, wenn Stickstoff beigemengt 
wird, ihre Häufigkeit nimmt mit der Stickstoffmenge zu und erreicht in reinem Stickstoff 
ein Maximum. Verunreinigungen des Stickstoffs mit Wasserstoff können auch nicht in 
Frage kommen, da ein durch ein a-Teilchen des Ra C getroffener H-Kern höchstens eine 
Reichweite von 28 cm zeigt. 


Es bleibt also nur die Annahme übrig, daß durch den Anprall der a-Teilchen 
die Stickstoffkerne zertrümmert werden, undausihnen die H-Kerne 
gewissermaßen herausgeschossen werden. Bei dieser Zertrümmerung 
wird wie beim radioaktiven Atomzerfall Energie frei, und dem H-Kern wird 
noch eine weitere Beschleunigung außer der durch das anprallende Teilchen 
bewirkten erteilt, so daß abnorme Reichweiten über 28 cm hinaus beobachtet 
werden konnten. 

Auch beim Bombardement anderer Elemente, wie Bor, Fluor, Natrium, 
Aluminium, Phosphor mit a-Strahlen sind Strahlen von abnormer, über 28cm 
gehender Reichweite (40—80 cm!) beobachtet werden. Hingegen wurden unter 
gleichen Umständen solche beim Beryllium, Kohlenstoff, Sauerstoff, Magnesium 
usw. niemals erhalten. H-Kerne wurden nur bei solchen Elementen 
erhalten, deren A.-G. keine durch 4 teilbare Zahl vorstellt, hin- 
gegen besitzen jene Elemente, bei welchen sie nicht nachgewiesen wurden, ein 
durch 4 teilbares A.-G. Die Kerne der letzteren scheinen nur aus He-Kernen, 
die der ersteren aus He- und H-Kernen aufgebaut zu sein. Z. B. dürfte sich 
Kohlenstoff mit dem A.-G. 12 aus 3 He-, Sauerstoff (16) aus 4 He-Kernen zu- 
sammensetzen. Stickstoff (A.-G. = 14) wird aus 3 He- und 2 H-Kernen be- 
stehen. Für den Heliumkern, dessen Masse fast genau das 4fache des H-Kernes 
beträgt, muß auch eine Zusammensetzung aus 4 H-Kernen angenommen 
werden, wozu noch 2 3-Teilchen kommen müssen, welche 2 von den 4 positiven 
Ladungen neutralisieren; denn das Helium hat ja die Kernladungszahl 2. 
Jedenfalls bildet der Heliumkern trotz seiner Zusammengesetztheit einen be- 
sonders stabilen Kernbestandteil. 
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Die kleine Differenz zwischen dem vierfachen A.-G, des Wasserstoffs (1,0077 x 4 = 
4,03) und dem A.-G. des Heliums (= 4) erklärt sich auf Grund des Relativitätsprinzipes 
. als ein Massendefekt, welcher der bei der angenommenen Bildung von He aus H-Kernen 
erfolgenden Energieabgabe entspricht. Nach Einstein kommt jeder Energie „Trägheit“, 
also auch Masse zu (vgl. Fußnote $ 3). Wenn also irgendein System Energie abgibt, so 
erleidet es eine Massenverminderung, die aber so außerordentlich klein ist, daß sie bei 
den gewöhnlichen, unter Energieabgabe verlaufenden chemischen Vorgängen nicht nach- 
weisbar ist. Aus der Stabilität des Heliumatoms schließen wir, daß beim Zusammentritt 
der vier H-Kerne zu einem He-Kern Energie abgegeben werden muß, daß also diese Reak- 
tion exotherm verläuft. Da nun aber das Helium gegenüber vier H-Kernen einen meß- 
baren Massendefekt zeigt, sind wir auch imstande, die Bildungsenergie des Heliums 
zu berechnen. Nach Einstein entspricht einem Massendefekt /m eine Energieabgabe 
AJE = c?.4m, wobei c die Lichtgeschwindigkeit (= 3,10: cm) bedeutet. æm beträgt 
pro Grammatom 4,03 — 4 = 0,03 g; die Bildungsenergie JE ist daher gleich 
JE = (3,1010)2. 0,03 = 2,7-101% Erg 
oder (da eine kleine Kalorie = 41,8-10% Erg ist) gleich 6,46.1011 cal. Um umgekehrt 
1 Grammatom (4 g) Helium in seine H-Kerne zu zerlegen, müßte mindestens diese riesige 
Energiemenge aufgewendet werden, welche mehrere Millionen mal größer ist, als jene, 
welche bei den energischsten unserer chemischen Reaktionen in Freiheit gesetzt wird!). 
Auch die beim Atomzerfall freigesetzten Energien stehen gegenüber dieser Menge weit 
zurück; es stehen uns also jene Energiemengen, welche zur Zertrümmerung des He-Atoms 
nötig wären, gar nicht zur Verfügung, woraus sich also die besondere Stabilität des He 
und seine Rolle als Baustein im Aufbau der Kerne der schwereren Atome erklärt. Der 
Zusammentritt der Bausteine He und H zu schwereren Atomen erfordert aber umgekehrt 
bedeutende Energien, ist also endotherm, weshalb die Zertrümmerung oder der spon- 
tane radioaktive Zerfall komplexerer Atome von Energieabgabe begleitet, also exotherm ist. 


850. Zusammenfassung. Wir wollen nun zum Schlusse dieses Ab- 
schnittes die Vorstellungen, welche wir uns auf Grund der bisher mitgeteilten 
Tatsachen vom Aufbau der Materie gebildet haben, nochmals kurz zusammen- 
fassen. 

Die Materie ist diskontinuierlicher Natur und besteht aus kleinen, selb- 
ständigen, voneinander geschiedenen Bestandteilen, den Atomen. Die Atome 
selbst wieder sind zusammengesetzter Natur und bestehen aus positiv ge- 
ladenen schweren Kernen und fast masselosen negativen Elektronen. 

Das Zentrum des Atoms bildet ein positiver, schwerer, aber außerordent- 
lich kleiner Kern (r = 10—14 bis 10-12 cm); seine elektrische Ladung ist stets 
ein ganzzahliges Vielfaches (Kernladungszahl Z) des elektrischen Elementar- 
quantums (e = 4,77:10-10 abs. elektrost. Einheiten = 1,6-1072! Coulomb). 
Der Kern selbst ist aus noch kleineren positiven Elementarkernen (ein- 
fach geladenen Wasserstoffkernen und doppelt geladenen Heliumkernen), 
sowie negativen Elektronen zusammengesetzt. Die algebraische Summe 
der positiven und negativen Ladungen bestimmt die Kernladungszahl, die 
Summe der Massen der positiven Elementarkerne das Atomgewicht. 

Um diesen Kern kreisen in ausgewählten elliptischen Bahnen von ver- 
schiedenen (mittleren) Radien (Größenordnung 1078 cm) bei elektrisch 
neutralen Atomen ebensoviel negative Elektronen, als die Kern- 
ladungszahl beträgt. Elektrisch geladene Atome (Ionen) werden von einer 
größeren (negative Ionen) oder von einer geringeren Zahl (positive Ionen) 


1) Die Verbrennung von 1 Grammatom (12 g) Kohlenstoff liefert 94000 cal; jene 
Energiemenge für 4 g He entspricht also der bei der Verbrennung von fast 800000 kg 
reinen Kohlenstoffs frei werdenden Wärmemenge. 
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solcher Elektronen umkreist. Der Radius der äußersten Elektronenbahnen 
bestimmt das sog. Atomvolumen. 

Das Atomvolumen ist aber, wie wir gesehen haben ($ 24), eine periodische 
Eigenschaft der Ordnungszahl. Mit der Ordnungszahl ändern sich aber auch 
die chemischen Eigenschaften der Elemente, wie die Wertigkeit, sowie 
gewisse physikalische Eigenschaften (Schmelzpunkt, Flüchtigkeit usw.) in 
periodischer Weise. Ganz charakteristische, periodische Änderungen zeigen 
auch die optischen Spektren der Elemente’). 

Im scharfen Gegensatz hierzu stehen jene Elementeigenschaften, die sich 
mit der Ordnungszahl bzw. Kernladungszahl gleichsinnig schrittweise, linear 
ändern, wie das Atomgewicht und die Röntgenspektren. Ein Vergleich 
der Abb. 3 und 10 (Kurve der Atomvolumina und Kurve der Quadratwurzeln 
der Schwingungszahlen der charakteristischen Röntgenstrahlungen) lehrt viel- 
leicht am besten den tiefgehenden Unterschied im Charakter dieser Eigen- 
schaften kennen. 

Da das Atomvolumen durch die äußersten Elektronenbahnen bestimmt 
wird, so werden wir auch alle anderen periodisch sich ändernden Eigenschaften 
auf die äußersten Elektronen, auf deren Zahl und Anordnung beziehen müssen; 
hingegen werden alle linear sich ändernden Eigenschaften von der Kon- 
figuration der inneren Elektronenbahnen und vom Kern selbst bedingt sein. 
Wir stellen daher erstere als periphere Eigenschaften den inneren Eigen- 
schaften des Atoms gegenüber. 

Da die Kernladung gleich dem Überschuß der positiven Ladungen der 
Elementarkerne über die im Kern vorhandenen negativen Elektronen ist, 
können Kerne gleicher Ladung (mit gleichen peripheren Eigenschaften) 
verschiedenes Atomgewicht, Kerne gleichen Atomgewichtes ver- 
schiedene Kernladung und verschiedene chemische Eigenschaften 
besitzen (Isotopie und Isobarie). 

Stoffe, die aus lauter Atomen gleicher Kernladung bestehen, 
nennen wir Elemente. Es gibt Atome bis zu 92 Kernladungen, daher 
92 Elemente. Elemente, deren Atome auch gleiches Gewicht besitzen, heißen 
Reinelemente. Enthalten sie aber Atome verschiedenen Gewichtes (bei 
gleicher Kernladungszahl), so spricht man von Mischelementen. Die darin 
enthaltenen verschieden schweren Atome nennt man Atomarten. 

Die stofflichen Umwandlungen lassen sich in zwei Hauptgruppen teilen: 

1l. in die chemischen Vorgänge im engeren Sinne, bei welchen ent- 
weder zwei oder mehrere Atome durch Vereinigung der äußeren Elektronen- 
bahnen oder Elektronenaustausch in nähere (später zu erörternde) Beziehung 
treten oder sich voneinander lösen, wobei in allen Fällen die zentralen Teile 
des Atoms nicht verändert werden: Bildung oder Zerfall einer Ver- 
bindung; 

2. in die Erscheinungen des Atomzerfalls, die entweder bei sehr hoch 
zusammengesetzten Kernen spontan eintreten (radioaktiver Zerfall) oder 


1) Die Lichtspektren der Alkalimetalle sind einfach, aus wenigen Linien bestehend, 
neben einfachen Linien treten Doppellinien auf. Die Spektren der Elemente der zweiten 
Gruppe (Erdalkalimetalle) sind komplizierter und zeigen Linien, die sich in feineren Spektro- 
skopen als aus 3 Linien bestehend erweisen. Die Spektren der weiteren Gruppen des 
periodischen Systems werden immer komplizierter und linienreicher. 
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durch Bombardement mit a-Teilchen künstlich bewirkt werden können 
(Atomzertrümmerung); bei dieser Gruppe von stofflichen Umwandlungen 
werden die Kerne und damit der chemische Charakter des Atoms selbst dauernd 
verändert. Diese Art materieller Umwandlungen ist die tiefgreifendste, mit 
unseren heutigen Mitteln nicht mehr rückgängig zu machen. Der umgekehrte 
Vorgang, der Aufbau komplizierter Kerne aus einfacheren, ist bisher nicht 
beobachtet worden; daß er aber stattfinden kann, ist eine Denknotwendigkeit. 

Die Atome sind demnach hochkomplizierte Systeme von großer Stabilität. 
Nur bei den schwersten, kompliziertesten wird diese Stabilität überschritten 
und es tritt spontaner Zerfall in Atome einfacheren Baues ein. Immerhin ist 
auch bei den einfacheren die Stabilität eine nur relative, wie die Möglichkeit 
der Atomzertrümmerung zeigt. Vielleicht zerfallen auch andere Elemente 
spontan, nur mit für uns unmeßbar kleiner Geschwindigkeit. 

Die großen, beim Atomzerfall frei werdenden Energiemengen deuten 
darauf hin, daß zum Aufbau der Atome große Energiemengen aufgewendet 
werden müssen. Nur beim Aufbau des äußerst stabilen Heliumkernes scheinen 
umgekehrt große Energiemengen frei zu werden. 

Als letzte Bausteine der Materie, als die wahren Elemente, sind die 
positiven Wasserstoffkerne und die negativen Elektronen anzusehen. 
Aus 4H wird zunächst ein He, das dann für sich oder mit weiteren H-Kom- 
plexen die Atomkerne aufbaut (vgl. $ 50). 


Der Aggregatzustand. 


VI. Die Formzustände und ihre Übergänge. 


$ 51. Allgemeines über Aggregatzustände und ihre Übergänge. Unter 
allen Eigenschaften, welche die Körper, gleichgültig ob Verbindung oder 
Element, kennzeichnen, erscheint uns keine so charakteristisch, wie ihr 
Aggregat- oder Formzustand. Eine Einteilung aller Stoffe in feste, flüssige 
und gasförmige scheint bei oberflächlicher Betrachtung den natürlichsten 
Einteilungsgrund zu bilden. Die antike Vorstellung von den vier Urelementen 
Erde, Wasser, Luft und Feuer knüpft ja, wenn wir von letzterem absehen, 
direkt an diese Klassifizierung an. Die genauere Betrachtung lehrt uns aber, 
daß der Formzustand keine absolute, sondern eine von äußeren Bedingungen 
abhängige Eigenschaft ist. Wenn ich sage: Wasser ist eine Flüssigkeit, so ist 
diese Aussage nur bedingt richtig, denn bei einer Temperatur unter 0° C ist 
Wasser fest, und bei einer über 100° © ist es unter Atmosphärendruck immer 
ein Gas. Ja, ich hätte eigentlich viel mehr Recht, Wasser als einen gasförmigen 
Stoff zu bezeichnen, da es in diesem Zustand nicht nur bei Temperaturen 
über 100°, sondern auch darunter, ja sogar unter 0°C bestehen kann. Wenn 
man also einen Körper schlechtweg einen bestimmten Aggregatzustand zu- 
schreibt, so meint man nur, daß er bei Zimmertemperatur und Normal- 
druck in diesem Zustand vorkommt. 

Der Aggregatzustand ist also gar nichts für einen bestimmten Stoff 
Charakteristisches, charakteristisch sind nur die Temperatur und Druck- 
bedingungen, unter welchen der Übergang von einem Aggregatzustand 
zu einem anderen erfolgt. Trotzdem ist der Umstand, ob ein Körper 
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jeweilig im festen, flüssigen oder gasförmigen Zustande vorliegt, vom chemi- 
schen Standpunkt außerordentlich wichtig, da damit eine ganze Reihe anderer 
Eigenschaften der Stoffe zusammenhängen, so daß wir uns auch mit diesem 
Gegenstande etwas eingehender befassen müssen. 

Im gasförmigen Aggregatzustand haben die Körper das Bestreben, 
den ihnen zur Verfügung stehenden Raum vollständig und gleichmäßig zu 
erfüllen. Sie besitzen also die Fähigkeit, sich beliebig auszudehnen, Volum- 
energie. Bei Flüssigkeiten sind die einzelnen Teilchen ebenso wie bei 
Gasen fast ohne Arbeitsaufwand leicht verschiebbar, sie besitzen aber ein vom 
Druck fast unabhängiges bestimmtes Volumen. Unter gewöhnlichen Um- 
ständen fehlt ihnen ebenso wie den Gasen eine bestimmte Form; diese ist 
durch die Form des Gefäßes, dessen Inhalt sie erfüllen, gegeben; jedoch grenzen 
sie sich unter dem Einfluß der Schwerkraft im Ruhezustand, dort wo sie nicht 
mit der Gefäßwand in Berührung stehen, mit einer ebenen, horizontalen Ober- 
fläche gegen den freien Raum ab. Werden Flüssigkeitsmassen dem Einfluß 
der Schwere entzogen, wie dies bei einem fallenden Tropfen stattfindet, so 
streben sie dahin, Kugelform anzunehmen, also bei gegebenem Volumen 
die kleinste Oberfläche auszubilden. Die Flüssigkeiten besitzen also Ober- 
flächenenergie. 

Die festen Körper besitzen neben einem bestimmten Volumen auch eine 
beständige Form. Ihre Teilchen sind gegeneinander nur durch bedeutende 
Kraftanstrengung verschieblich. Jeder formverändernden, mechanischen Ein- 
wirkung setzt der feste Körper einen Widerstand im Sinne einer Beibehaltung 
der ursprünglichen Form entgegen; er besitzt demnach eine Formenergie, 
er ist mehr oder weniger elastisch. 


8 52. Ob ein Körper fest, flüssig oder gasförmig ist, hängt von der 
Temperatur und dem Drucke ab, dem er ausgesetzt ist. Man kann jeden festen 
Körper, wenn er die notwendigen Temperaturen ohne chemische Verände- 
rung verträgt, durch Erwärmen verflüssigen und schließlich in den gasförmigen 
Zustand überführen. Ebenso kann jedes Gas durch entsprechende Druck- 
erhöhung und Temperaturerniedrigung in eine Flüssigkeit bzw. in einen festen 
Körper verwandelt werden. Die Temperatur, bei welcher der Übergang eines 
Körpers vom festen in den flüssigen Zustand übergeht, nennen wir seinen 
Schmelzpunkt (F.); dieser ist im allgemeinen identisch mit dem Erstarrungs- 
oder Gefrierpunkt, d. i. jener Temperatur, bei welcher die Umwandlung 
aus dem flüssigen in den festen Zustand erfolgt. Jene Temperatur, bei welcher 
eine Flüssigkeit bei gegebenem, gleichbleibendem Druck unter allen Um- 
ständen vollständig verdampft (siedet), heißt Siede- oder Kochpunkt (Kp.), 
der identisch ist mit dem Kondensationspunkt, d.i. jene Temperatur, 
bei welcher unter gleichen Druckverhältnissen der Dampf in den flüssigen 
Zustand überzugehen, zu kondensieren beginnt. Schmelz- und Siede- 
temperatur sind unter gleichen äußeren Umständen von der chemischen 
Natur des betreffenden Körpers abhängig. 

Chemisch einheitliche Stoffe haben ganz bestimmte Schmelz- und -Siedepunkte. 
Diese Temperaturen sind daher wichtige Konstanten für die Charakterisierung chemischer 
Stoffe und auch in vielen Fällen zur Prüfung, ob ein Stoff chemisch rein, d. h. nicht mit 


andersartigen Stoffen vermengt ist, von Bedeutung. Bedingung ist nur, daß mit der Ände- 
rung des Aggregatzustandes keine chemische Veränderung vor sich geht; für ihre prak- 
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tische Verwendung im obengenannten Sinne kommt noch hinzu, daß die Temperaturen, 
bei welchen das Schmelzen oder Sieden bzw. Erstarren und Verflüssigen erfolgt, nicht 
allzu hoch oder allzu tief sind und mit den gewöhnlichen Laboratoriumsmitteln erzeugt 
und gemessen werden können. Daher spielen diese Punkte namentlich für die Charakte- 
risierung und Identifizierung organischer Stoffe eine große Rolle, während bei den festen 
und gasförmigen anorganischen Körpern die Schmelz- bzw. Erstarrungstemperaturen 
sehr häufig außerhalb des Meßbereiches des Quecksilberthermometers liegen?). 

Während der Schmelzpunkt vom äußeren Druck fast gar nicht beeinflußt 
wird, ist der Siedepunkt vomäußeren Druck abhängig. Wir vermögen 
auch ohne Temperaturerniedrigung durch bloße Erhöhung des Druckes (Zu- 
sammenpressen) Gase zu verflüssigen. Jedoch existiert für jedes Gas eine 
bestimmte Temperatur, oberhalb welcher auch Anwendung stärkster Drucke 
keine Verflüssigung herbeiführen kann. Wir nennen diese Temperatur die 
kritische Temperatur des betreffenden Gases, den bei dieser Temperatur zur 
Verflüssigung nötigen Druck den kritischen Druck, und das entsprechende 
Volumen der Gase das kritische Volumen. 

So z. B. wird Kohlensäure (CO,) bei 31,90 © durch einen Druck von 77 Atmosphären 
eben noch verflüssigt, bei 32°C kann auch bei Anwendung stärkster Drucke keine Ver- 
flüssigung erzielt werden. Bei Sauerstoff liegt die kritische Temperatur bei —119° C, 
der kritische Druck beträgt 50 Atmosphären. Helium, das am schwersten zu verflüssigende 
Gas, muß sogar auf eine Temperatur von —268° C abgekühlt werden, kann aber dann 
schon durch einen Druck von 3 Atmosphären verflüssigt werden. 

Der Übergang vom festen in den flüssigen, und der vom flüssigen in 
den gasförmigen Aggregatzustand erfordert Energie. Beim Schmelzen muß 
dem Körper Wärme zugeführt werden; diese bewirkt aber keine Temperatur- 
steigerung des schmelzenden Körpers, sondern verschwindet scheinbar; sie 
wird zur Lockerung des Molekülverbandes benutzt. Wir bezeichnen die zur 
Umwandlung von 1g eines festen Körpers bei der Schmelztemperatur in 
seine Schmelze von gleicher Temperatur erforderliche Wärmemenge als seine 
Schmelzwärme. Ebenso verschwindet beim Verdampfen einer Flüssigkeit 
Wärme, die Verdampfungswärme. Umgekehrt werden diese Wärme- 
mengen beim Erstarren von Flüssigkeiten bzw. Verflüssigung von Dämpfen 
als Erstarrungs- bzw. Kondensationswärme frei. 


§ 53. Die kinetische Theorie der Wärme. Da wir nach dem bisher Ge- 
sagten gezwungen sind, der Materie einen diskontinuierlichen Aufbau zu- 
zuschreiben, d. h. sie uns aus Molekülen und Atomen aufgebaut zu denken, 
so ist der Gedanke unabweisbar, daß auch die Formzustände der Materie mit 
diesem Aufbau zusammenhängen. Diesen Zusammenhang liefert uns die sog. 
kinetische Theorie der Wärme. Diese Theorie nimmt an, daß die Mole- 
küle bzw. Atome eines Körpers in ständiger Bewegung begriffen sind, und 
daß der Wärmeinhalt eines Körpers nichts anderes ist, als die Summe der 
mechanischen Energien seiner Moleküle. Wärme ist also Bewegung der 
kleinsten Teilchen. Einen Beweis für diese ständige Bewegung haben 
‘wir in der Diffusion zweier Gase oder zweier mischbarer Flüssigkeiten. Haben 
wir in zwei Gefäßen zwei verschiedene Gase von gleicher Temperatur und 


1) Den höchsten Schmelzpunkt unter den bekannten organischen Verbindungen 
besitzt das Decacyclen (III. Teil, $ 231). Er beträgt 387° C. Die der anorganischen Ver- 
bindungen und der Elemente sind vielfach höher, weshalb er als praktisches Charakteristi- 
kum bei diesen nicht die Rolle wie bei jenen spielt. 
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gleichem Druck eingeschlossen, und stellen wir irgendeine Verbindung zwischen 
den beiden Gefäßen her, so erfolgt mit der Zeit eine vollkommene gleichförmige 
Durchmischung (Diffusion) beider Gase auch ohne jeden äußeren Anlaß. Da 
diese Diffusion nach allen Richtungen erfolgt, so haben wir anzunehmen, 
daß diese Molekülbewegungen ungeregelt nach allen Richtungen vor sich 
gehen. 

Geht bei Reibung oder Stoß Bewegungsenergie verloren, so erhöht sich 
die Temperatur der geriebenen oder zusammenstoßenden Körper, d. h. die 
Bewegungsenergie der Moleküle nimmt zu, die sichtbare, gerichtete Bewegung 
verwandelt sich in eine unsichtbare, regellose. Da wir bei festen Körpern, 
welche, wie die Elastizitätserscheinungen zeigen, ihre Form zu erhalten trachten, 
keine wirklichen Ortsveränderungen der Moleküle voraussetzen können, so 
müssen wir in diesem Falle annehmen, daß die Moleküle fortwährend 
schwingende Bewegungen um eine Ruhelage ausführen. 

Für die Bewegungen der einzelnen Moleküle werden die nämlichen Gesetze 
als gültig angenommen, die an groben mechanischen Systemen festgestellt 
wurden, und zwar betrachtet die kinetische Theorie die einatomigen Mole- 
küle als starre elastische Kugeln, die beim Zusammenprall den für diese ab- 
geleiteten Gesetzen folgen. Wir werden noch sehen, daß unter dieser sicher 
unzutreffenden Voraussetzung wohl in gröberen Zügen das allgemeine Ver- 
halten der Körper abgeleitet werden kann, daß aber in vielen Fällen die neueren 


physikalischen Vorstellungen herangezogen werden müssen, um befriedigendere 
Aufklärungen zu erhalten ($ 67). 


§ 54. Geschwindigkeitsverteilungsgesetz. Über die Bewegung eines 
einzelnen Moleküls läßt sich natürlich nichts Bestimmtes aussagen. Richtung 
und Geschwindigkeit sind für jedes Molekül anders, und ändern sich ständig. 
Da aber irgendein Medium, etwa ein Gas oder eine Flüssigkeit unter bestimm- 
ten Umständen unveränderlich und in allen seinen Teilen gleich erscheint, 
müssen wir annehmen, daß die Anzahl, die durchschnittliche Geschwin- 
digkeit und durchschnittliche Energie der Moleküle in allen gleich großen 
Raumteilen des Mediums dieselbe ist, wie auch immer die Bewegungszustände 
der einzelnen Moleküle beschaffen sein mögen. ‚Wenn auch alle denkbaren 
Geschwindigkeiten bei den Molekülen einer Gasmenge von bestimmter Tem- 
peratur vertreten sein werden, so kommen doch bestimmte Geschwindigkeiten 
häufiger als andere vor. Ein bestimmter Bewegungszustand wird am häufigsten!) 


angetroffen werden können. Langsamere und raschere Bewegungen werden 
seltener auftreten. 


Mit Hilfe der Wahrscheinlichkeitsrechnung läßt sich nach einer von Maxwell ab- 
geleiteten Gleichung für eine bestimmte Temperatur der Bruchteil der Moleküle einer 
Gasmenge angeben, die eine bestimmte Geschwindigkeit aufweisen. Trägt man die Ge- 
schwindigkeiten als Abszisse, die Anzahl bzw. den Bruchteil der Moleküle, welche eine 
bestimmte Geschwindigkeit aufweisen als Ordinate auf, so erhält man die auf S. 76 
abgebildete Kurve, die uns ein Bild der Häufigkeit der einzelnen Geschwindigkeiten ver- 
mittelt und zugleich der graphische Ausdruck des sog. Maxwellschen Geschwindig- 
keitsverteilungsgesetzes ist (Abb. 14). Bei Erhöhung der Temperatur verschiebt 


1) Die häufigste Geschwindigkeit ist nicht zu verwechseln mit der mittleren oder 
durchschnittlichen Geschwindigkeit; ebenso wie etwa die durchschnittliche Dauer des 
menschlichen Lebens nicht mit seiner häufigsten Dauer übereinstimmt. 
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sich der Gipfelpunkt der Häufigkeitskurve nach rechts, die höheren Geschwindigkeiten 
werden häufiger, die langsameren seltener auftreten (gestrichelte Kurve in Abb. 14). 
Wir vermögen daher auch über den Bewegungszustand einzelner Moleküle 
insofern eine Aussage machen, als wir gewisse Geschwindigkeiten als wahr- 
scheinlicher, andere als unwahrschein- 
licher bezeichnen können. Vom Stand- 
punkt der kinetischen Theorie kommt 
wenigstens einer großen Gruppe von 
Naturgesetzmäßigkeiten nicht abso- 
lute Gewißheit, sondern nur größte 
Wahrscheinlichkeit zu. Unseren 
Voraussagen, daß unter bestimmten Um- 
ständen sich dieser oder jener Zustand 
in der Natur einstellen werde, wohnt 
also ein ähnlicher Charakter inne, wie _ 
etwa den auf der Statistik sich auf- 
bauenden Berechnungen einer Ver- 
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RERI sicherungsgesellschaft. Geradeso wie 
-—-- 100° diese um so mehr der Wirklichkeit ge- 
Abb: 14, recht werden, je größer die Zahl der 

Graphische Darstellung des Geschwindig- Versicherten ist, ebenso gelten die aus 
keitsverteilungsgesetzes. molekularkinetischen Vorstellungen ab- 


Abszisse = Geschwindigkeiten der Mole- geleiteten Naturgesetze nur für eine 
küle. Ordinate = Zahl der Moleküle sehr große Anzahl von Molekülen. Diese 


einer Gasmenge, welche die auf der Ab- Gesetze sind also nur der Ausdruck 
miso angegebene (ieschwindigkeit be "1.7 größten Wahrscheinlichkeit, und. es 
Die voll ausgezogene Kurve zeigt die 1St nicht ausgeschlossen, daß einmal 
Gesehwindigkeitsverteilung bei 0°, die auch eine Abweichung von ihnen be- 
gestrichelte bei 100° C, obachtet werden könnte; eine solche 
Abweichung ist aber im höchsten Grade 
unwahrscheinlich. Es ist dies nichts anderes als der zweite Hauptsatz der 
Thermodynamik, auf den wir erst später genauer eingehen werden, von der 
Seite der kinetischen Theorie betrachtet. 


Nehmen wir beispielsweise an, wir hätten in einem abgegrenzten Raum einige (etwa 
4—5) Gasmoleküle eingeschlossen, die sich regellos nach allen Richtungen bewegen und 
an den Wänden des Raumes zurückprallen. Denken wir uns den Raum in zwei gleiche 
Hälften geteilt und beobachten wir in verschiedenen Zeitmomenten die Verteilung der 
Moleküle in beiden Hälften, so werden wir einmal in der einen Hälfte, das andere Mal in 
der anderen eine größere Zahl von Molekülen vorfinden; in einigen seltenen Fällen werden 
vielleicht alle Moleküle sich in der einen Hälfte des Raumes befinden. Im Durchschnitt 
wird dies, wie die Wahrscheinlichkeitsrechnung lehrt, vorausgesetzt, daß wir nur 4 Mole- 


küle haben, in L der Fälle eintreten; während in der überwiegenden Mehrzahl der; Fälle 


in beiden Raumhälften Moleküle anwesend sein werden. Bei einer größeren Anzahl von 
"Molekülen werden die Fälle ungleichmäßiger Verteilung aber noch bedeutend geringer 
werden, und bei jener ungeheuren Anzahl von Molekülen, wie sie sich selbst in den ver- 
dünntesten Gasen vorfinden, ist die Wahrscheinlichkeit einer ungleichen Verteilung so 
klein, daß wohl eine unvorstellbare Zahl von Fällen untersucht werden müßte, ehe ein- 
mal eine auch nur geringe Abweichung beobachtet werden könnte. Sehr anschaulich wird 
dies durch folgendes, von Smoluchowski angegebene Beispiel illustriert: Betrachten 
wir innerhalb einer Luftatmosphäre, die ja zu 79% N,-, zu 21% O,-Moleküle enthält, 
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kugelförmige Raumteile von verschiedenem Radius. Innerhalb dieser Räume wird 
der OQ,-Gehalt kleinen Schwankungen unterworfen sein, da die Zahl der aus dem 
Bereich des Raumteiles hinausfliegenden Moleküle nicht genau gleich sein wird, als 
die der eintretenden. Wir stellen nun die Frage: Nach welcher Zeit t wird sich in diesen 
Räumen einmal eine 1%-Änderung des O,-Gehaltes nachweisen lassen? Die Wahrschein- 
lichkeit ergibt bei einem Raum von 2,5 - 10—5 cm Radius für t 1 Sekunde, bei 3 - 10—5 cm 
schon 10% Sekunden (= ca. 4 Monate), bei 5 + 10-5 cm aber bereits 10% Sekunden. Inner- 
halb eines Raumes von lem Radius erhält man für t die unvorstelbare Zahl von 1000) 
Sekunden. Man müßte also ganz ungeheuer lange Zeiten warten, ehe man innerhalb eines 
größeren Raumes eine nachweisbare Änderung des O,-Gehaltes zufällig einmal beob- 
achten könnte, d. h. aber, eine solche Änderung findet innerhalb eines solchen Raumes 


- überhaupt richt statt. Für sehr kleine Raumteile allerdings wird die Anzahl der in 


verschiedenen Zeitmomenten darin enthaltenen Teilchen ständigen Schwankungen 
unterworfen sein, das Gesetz der gleichmäßigen Verteilung eines Gases in einem ab- 
geschlossenen Raum ist also nur für nicht zu kleine Räume gültig. 


8 55. Die Gaskonstante R. Das Wichtigste über das Verhalten der 
Gase wurde. bereits früher besprochen ($$ 10—14). Wir sahen, daß für den 
Zustand eines Gases Druck und Temperatur ausschlaggebend sind, und daß 
für einen gegebenen Druck p und eine absolute Temperatur T das Volumen v 
einer Gasmenge durch die für alle (verdünnten) Gase geltende Zustands- 
gleichung 

Po Vo 


PY = 773 TRT 


bestimmt ist. Für die Verwendung dieser Formel in speziellen Fällen ist es 
nötig, der Konstanten R einen bestimmten Wert beizulegen. Da pọ gleich 
dem Atmosphärendruck (760 mm Quecksilber) ist, hängt die zahlenmäßige 
Größe von R nur von der Wahl des v, (= Volumen bei 0° C bzw. 273° absolut), 
also von der Gasmenge ab, die wir beliebig wählen können. Wir wollen v, 
aus praktischen und theoretischen Gründen auf die chemische Mengeneinheit, 
auf 1 Grammolekül oder 1 Mol beziehen, da wir ja unter gleichen Mengen 
im chemischen Sinne nicht gleiche Gewichte, sondern gleiche Anzahlen von 
Molekülen (oder Atomen) verstehen. Wir nehmen also als v, jenes Volumen 
an, das 1 Mol eines Gases (2 g Wasserstoff, 32 g Sauerstoff oder 36,5 g Chlor- 
wasserstoff) bei einem Druck p,—= 1 Atmosphäre, und einer Temperatur 
T.= 273° C abs. einnimmt. 1 Mol nimmt unter Be Umständen bei allen 
Gasen einen Raum von 22,4 Liter ein. Da R = mT gleich dem Produkte 
aus Druck x Volumen ist, also eine Energiegröße (Volumenenergie) vor- 
stellt, muß es auch in einem Energiemaß, z. B. in Literatmosphären oder in 
Erg oder in Kalorien ausgedrückt werden. Wir finden dann für 


BS — 0,082 Literatmosphären 


oder 
w 76 -13,6 981 - 22400 


= 8,3: 107 Erg? 
273 Erg?) 


1) 13,6 g = spezifisches Gewicht des Quecksilbers, 981 cm Erdbeschleunigung 
(s. & Tabelle am Schluß des Buches). 
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oder da 1 cal. = 4,18. 107 Erg ist, 
R=2 cal. (genauer 1,986 cal.). 


Die Gaskonstante R kann demnach auch als die Volumenenergie 
eines Grammols eines Gases bei 1° absoluter Temperatur definiert 
werden. 


8 56. Kinetische Theorie der Gase. Eine Erklärung der allen Gasen 
gemeinsamen Gesetzmäßigkeiten gibt die kinetische Theorie. Da die Gase 
das Bestreben haben, jeden ihnen dargebotenen Raum gleichmäßig zu er- 
füllen, müssen wir schließen, daß die Anziehungskräfte zwischen den einzelnen 
Molekülen wegen ihrer relativ großen Entfernung nicht nennenswert sind, 
so daß die Teilchen in ihren Bewegungen sich untereinander wenig beeinflussen 
und ungehindert voneinander entfernen können. Die Moleküle werden sich 
also geradlinig nach allen Richtungen des Raumes bewegen, bis sie 
an ein äußeres Hindernis, etwa die Begrenzungswand des Raumes, treffen, 
in dem sie eingeschlossen sind, oder mit einem anderen Molekül zusammen- 
treffen. Das Auftreffen eines Moleküls auf ein solches Hindernis bedeutet aber 
eine Änderung einer Wegrichtung, indem es nach den Gesetzen über den 
Stoß elastischer Körper eine andere Bahn einschlägt; es bewegen sich also 
die Gasteilchen in Zickzackbahnen mit ständig wechselnder Geschwindigkeit. 
Da die Anzahl der Teilchen eine ganz ungeheuere ist — sie beträgt, wie wir 
schon früher ($ 19) erwähnten, für ein Grammol 6,05 x 1023 —, so wird unter 
gleichen Bedingungen die mittlere Geschwindigkeit der Moleküle einen ganz 
bestimmten Wert in allen Teilen einer eingeschlossenen Gasmasse haben, 
ebenso die mittlere kinetische Energie, deren Summenwert aus allen 
Molekülen den Wärmeinhalt der Gasmenge vorstellt. 

Es erklärt sich nun ohne weiteres der Druck, den ein Gas auf seine Gefäß- 
wand ausübt, der proportional der Zahl der Stöße sein muß, welche die gleich- 
zeitig auffallenden Gasteilchen der Wand erteilen. Diese Zahl wird wieder 
bei sonst gleichen Bedingungen abhängig sein von der Zahl der überhaupt 
im Raum vorhandenen Moleküle. Es wird also bei gleicher Anzahl von Mole- 
külen der Druck um so größer sein, je kleiner das Volumen ist, in das die Gas- 
masse zusammengedrückt ist; das ist aber nichts anderes als das Boyle- 
Mariottesche Gesetz. 

Erhöhung der Temperatur bewirkt ein Wachsen der Teilchengeschwindig- 
keit, womit die Häufigkeit des Anpralls derselben Anzahl von Teilchen zunimmt, 
also der Druck wiederum wächst; wir finden also die Abhängigkeit des 
Druckes von der Temperatur bei gleichem Volumen (oder des Volumens 
bei gleichem Druck): das @Gay-Lussacsche Gesetz. ; 

Da nun bei allen Gasen unter gleichen Bedingungen sowohl der Druck, 
ebenso, wie experimentell nachgewiesen wurde, die mittlere kinetische Energie 
der einzelnen Moleküle gleich ist, so muß auch die Zahl der Moleküle im 
gleichen Raumteil gleich sein; es ergibt sich also auch das so unendlich wichtige 
Avogadrosche Gesetz. 

Die wichtigsten Beziehungen lassen sich z. B. folgendermaßen formulieren: 
Der Druck p einer Volumeneinheit Gas (1 cem) hängt ab von der Masse m 
der einzelnen Moleküle, ihrer Anzahl n und ihrer mittleren Geschwindigkeit u. 
Denken wir uns das Gas in einen Würfel von 1 ccm eingeschlossen, so wird 
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sich jeweils der sechste Teil der Moleküle rn gegen eine Wandfläche bewegen. 


Wie Boltzmann zeigte, ist der Effekt derselbe, wenn wir die vereinfachende 
Annahme machen, daß sich die Moleküle nicht regellos, sondern senkrecht 
gegen die 6 Würfelflächen bewegen. Dann treffen in der Zeiteinheit, da die 


mittlere Geschwindigkeit u beträgt, zu Moleküle auf eine Fläche auf, von 


welcher sie zurückprallen. Ein Molekül von der Masse m erteilt danu, wie 
die Gesetze der Mechanik lehren, dieser einen Impuls 2mu und der Gesamt- 
druck aller auftreffenden Moleküle, also der vom Gas ausgeübte Druck p- 
beträgt daher: 


u. 2 _ nmu? i 
Pe mu = 3 (A) 


Will man nun den Druck einer gegebenen Menge eines Gases, also eines 
Moles M finden, so ist M = Nm, wenn N die Loschmidtsche Zahl bedeutet. 
N ist aber = nV (Zahl der Moleküle in der Volumeneinheit mal dem Volu- 


N 
men V eines Mols); es ist also n=. In Formel (1) eingesetzt ist 


y 
2; Mu? 
p= akaa t = oder die Gasgleichung für ein Mol Gas: 
Mu? 
DV — TEL (2) 


Da bei konstanter Temperatur u? (das mittlere Geschwindigkeitsquadrat). 
sich nicht ändert, M die Masse jedenfalls konstant ist, so folgt daraus: 


pV = konst., 


also das Boyle-Marioitesche Gesetz; und die Abhängigkeit von pV mit der 
Temperatur liefert die allgemeine Gasgleichung pV = RT. 

Schreiben wir Gleichung (2) in der Form 3pV = Mu? und dividieren 
beiderseits durch 2, so erhält man: 


IT. ucRT (3) 


Mu? $ 
Die kinetische Energie = aller Gasteilchen, soweit sie auf 


geradlinige Fortbewegung zurückzuführen ist, ist also 115mal 
so groß wie das Produkt aus Druck mal Volumen der Gasmasse. 
Die gesamte kinetische Energie der Moleküle einer bestimm- 
ten Gasmenge hängt also nur von der Temperatur ab und ist 
unabhängig vom Volumen. Dies ist experimentell bestätigt, die Tem- 
peratur eines Gases ändert sich nicht, wenn es sich gegen ein Vakuum ausdehnt 
(Gay-Lussacscher Überströmungsversuch). Erhöht man die Temperatur der 


Gasmenge um 1° C, so beträgt die gesamte kinetische Energie nun OR (T+1),. 
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3 
ihre Zunahme pro Grad ist demnach z ® dies ist aber nichts anderes als die 
spezifische Wärme bei konstantem Volumen (§ 58). 


§ 57. Wir können nun sehr leicht die gesamte innere Energie irgendeiner Gas- 
masse, sowie die mittlere Geschwindigkeit der Moleküle berechnen. Da R nach 
$ 55 gleich 8,3-10? Erg. ist, so beträgt die Summe der kinetischen Energien aller Gas- 


Mu 3 
teilchen eines Mols irgendeines Gases bei 0°C nach (3) = 8,3 -10° -273 = 3,4 101° 


i 2.3,4.1010 y 
also 34 Milliarden Erg. Wir finden demnach u = EE wobei wir für 


M das Molgewicht des betreffenden Gases einsetzen. Die wahre mittlere Ge- 
schwindigkeit c ist etwas kleiner als u!) und berechnet sich bei Berücksichtigung des 


8 
Mazxwellschen Verteilungssatzes nach einer Formel ce = „VE. 


Wir finden auf diese Weise für Wasserstoff (M = 2) u= 1840 m und daraus eine 
mittlere Geschwindigkeit c = 1693 m. Die Moleküle von Sauerstoff (M = 32) haben bei 
0° eine mittlere Geschwindigkeit von 425m, Quecksilbermoleküle (M = 200)?) eine solche 
von 170 m pro Sekunde. Die Geschwindigkeiten sind also recht bedeutende. 

In Anbetracht dieser hohen Geschwindigkeiten sollte man erwarten, daB die Aus- 
breitung eines Gases in einem anderen sehr rasch erfolgen müßte. In Wirklichkeit erfolgt 
die Durchdringung (Diffusion) zweier Gase, wenn sie nicht durch Strömungen begünstigt 
wird, nur sehr langsam. Dies rührt daher, daß die Gasmoleküle sehr häufig zusammen- 
prallen, so daß sie trotz der großen Geschwindigkeit nur sehr kleine Strecken geradlinig 
zurücklegen.und dabei unregelmäßige Zickzackbahnen beschreiben, so daß ein Gasmolekül 
nur sehr langsam von Ort und Stelle kommt, also auch die Diffusion nur sehr langsam 
vor sich geht. Unter gleichen Bedingungen wird auch die durchschnittliche Länge der 
geradlinig zurückgelegten Wegstrecke, die sog. mittlere Weglänge, einen konstanten 
Wert haben. Sie berechnet sich für die Moleküle der Luft für 0° C und Normaldruck auf 
ca. 0,00001 cm. Aus der mittleren Weglänge und dem Gesamtvolumen der in einem Mol 
eines Gases vorhandenen Gasmoleküle läßt sich die absolute Zahl der Moleküle wenigstens 
angenähert berechnen. Vorausgesetzt wird hierbei, daß die Moleküle kugelförmig seien, 
und daß das Volumen, welches das Gas im festen oder flüssigen Zustand einnimmt, gleich 
dem Gesamtvolumen der Moleküle ist, welche in diesem Zustand als einander berührend 
angenommen werden, — Voraussetzungen, die zwar nicht exakt sind, aber doch zu einer 
angenäherten Schätzung der Zahl der Moleküle führen. Loschmidt hat 1865 diesen Weg 
der Berechnung zum ersten Male angegeben und, trotzdem das Zahlenmaterial, auf welches 
er sich stützen mußte, nicht ganz exakt war, einen Wert erhalten, der in der Größen- 
ordnung jenem entsprach, welchen spätere, genauere und voneinander ganz unabhängige 
Methoden übereinstimmend lieferten. Der heute als am zuverlässigsten betrachtete Wert 
dieser Zahl beträgt, wie schon erwähnt ($ 19), N = 6,05. 1025, 


§ 58. Spezifische Wärme eines Gases bei konstantem Volumen. Der 
gesamte Energieinhalt der Materie setzt sich zusammen: 1. aus dem Energie- 
inhalt der einzelnen Atome, 2. den Bewegungen in den Molekülen und 
3. den Bewegungen der Moleküle selbst. 

Der Energieinhalt der Atome ist von besonderer Art; er beruht auf den 
Elektronenbewegungen, sowie auf den im Atomkern ruhenden, beim radio- 
aktiven Zerfall und der Kernzertrümmerung freiwerdenden Energien, von 
denen bereits früher die Rede war. Dagegen ist die gesamte innere und 


1) Das arithmetische Mittel zweier Zahlen ist nämlich kleiner als die Wurzel aus 


dem arithmetischen Mittel ihrer Quadrate: a z b < je z b? : 


3) Quecksilberdampf besteht aus einatomigen Molekülen. 
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äußere Bewegung der Moleküle nichts anderes als der Wärmeinhalt des Stoffes, 
weshalb diese Bewegungsenergie von der Wärmezufuhr abhängig ist und sich 
durch das Merkmal der Temperatur ausdrückt. Je nach der Art, wie 
sich die zugeführte Wärmeenergie auf die verschiedenen Arten von Bewegungen 
verteilt, wird die Wärmemenge verschieden sein, die nötig ist, um eine Er- 
höhung der Temperatur um 1°C zu bewirken. Diese Größe ist aber, auf 1g 
bezogen, die spezifische Wärme, deren Messung also im engsten Zusammen- 
hang mit der kinetischen Theorie der Moleküle steht. Die spezifische Wärme 
wird in Kalorien gemessen. Eine (kleine) Kalorie ist nach ihrer Definition ($ 4) 
nichts anderes als die spezifische Wärme des Wassers. Die spezifische Wärme 
gibt an, wieviel Wärme von einem Körper aufgenommen werden muß, damit 
sich seine Temperatur um 1° erhöht. Sie ist also ein Maß der Wärmekapazi- 
tät und wird um so größer, je geringer die Steigerung der Temperatur bei 
gleicher Wärmezufuhr ist. Beziehen wir die spezifische Wärme auf ein Mol, 
so sprechen wir von Molekularwärme, bezogen auf ein Grammatom, von 
Atomwärme. Bezeichnen wir die auf 1 g bezogene spezifische Wärme mit c, 
so ist die Molekularwärme © gleich dem Molekulargewicht, multipliziert mit 
der spezifischen Wärme: © = Mc. 

Der einfachste Fall ist gegeben, wenn nur fortschreitende Bewegun- 
gen der ganzen Moleküle vorhanden sind. Das ist der Fall bei einatomigen, 
„idealen“ Gasen ($ 12). Freilich können auch hier die Moleküle außerdem 
schwingende und rotierende Bewegungen ausführen, doch können wir davon 
absehen, da Planck und Einstein gezeigt haben, daß für diese ein merklicher 
Energieverbrauch nicht stattfinden kann. Wir rechnen also hier nur mit der 
geradlinig fortschreitenden Bewegung, Die Molekularwärme solcher Gase bei 
konstantem Volumen (C,), wenn also die Gase an ihrer Ausdehnung beim 
Erwärmen gehindert werden, also keine äußere Arbeit geleistet, und die 
zugeführte Wärme nur zur Erhöhung der inneren Energie eines Mols Gas 
verbraucht wird, ist gleich diesem Zuwachs an Gesamtenergie mit der Er- 
höhung der Temperatur um 1°C. Da wir aber oben ($ 56) sahen, daß dieser 


3 
Zuwachs = zR ist, folgt: 


3 x 5 
ww z® = 3 cal!) (da R nahezu gleich 2 cal. beträgt, $ 55). 


Die spezifische Wärme eines Mols (Molekularwärme) eines einatomigen 
Gases bei konstantem Volumen ist 3 cal. Sie ist von der Temperatur un- 
abhängig. 

Bei zweiatomigen Gasen treten neben der fortschreitenden, geradlinigen 
Bewegung der Moleküle noch Rotationsbewegungen der nun nieht mehr 
kugelförmigen, sondern symmetrischen Gebilde auf; die zugeführte Wärme 
erhöht jetzt nicht allein die Energie der geradlinigen, sondern auch jene der 
Rotationsbewegungen; die Molekularwärme solcher Gase ist also größer 
als die der einatomigen. Nach der kinetischen Theorie sollte sie bei zwei- 
atomigen Gasen 5, bei drei- und mehratomigen unsymmetrischen Molekülen 
6 cal. betragen. Führen die Atome in den Molekülen noch schwingende 
Bewegungen aus, so erhöht sich die Molekularwärme noch mehr und kann 


1) Genauer 2,98 cal. 
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den Wert 6 bedeutend überschreiten. Auch für diesen Fall ist die Molekular- 
wärme theoretisch berechenbar, jedoch ist die Übereinstimmung der theoretisch 
berechneten Werte mit den tatsächlich gefundenen Molekularwärmen bei 
mehratomigen Gasen nicht besonders gut. Die Molekularwärme mehratomiger 
Gase ist übrigens merklich von der Temperatur abhängig, also bei verschiedenen 
Temperaturen nicht ganz dieselbe. 


§ 59. Spezifische Wärme eines Gases bei konstantem Druck. Anders 
verhält sich die Molekularwärme, wenn sich ein Gas beim Erwärmen aus- 
dehnen kann, wenn also nicht das Volumen, sondern der Druck konstant 
bleibt. Dann wird für die Überwindung des Atmosphärendruckes auf Kosten 
der zugeführten Wärme Arbeit geleistet. Der zur Arbeit verwendete Teil 
der Wärme bewirkt keine Temperaturerhöhung; um die Temperatur des Gases 
um 1°C zu erhöhen, ist jetzt also mehr Wärme erforderlich, die spezifische 
Wärme bzw. Molekularwärme bei konstantem Druck (C,) muß also größer 
sein, als jene bei konstantem Volumen. Die bei der Erwärmung um 1°C 
von einem Mol eines Gases bei gleichbleibendem Druck (p) geleistete Arbeit 
ist nun gleich dem Druck (p) mal der Volumenzunahme bei der Erwärmung. 

7 


Diese beträgt aber $ die geleistete Arbeit ist daher: 
A= a =R=2eal. 
Die Molekularwärme eines jeden Gases bei konstantem Druck ist um 
2 cal. größer als bei konstantem Volumen: 
Cp —0Ov = 2 cal. 
Ist also Cy wie bei den einatomigen Gasen gleich 3 cal., so beträgt Op = 


(0 5 
5 cal. Das Verhältnis a = 1,666. Dieser Wert ist für einatomige Gase 


v 
(Argon, Quecksilberdampf usw.) experimentell für alle Temperaturen be- 
stätigt worden. 
Bei mehratomigen Gasen erhöht sich, wegen der Rotations- und Schwin- 
gungsbewegungen C,, die Differenz Cp — C, bleibt aber immer gleich 2 cal. 


3 C 
Der Quotient sA wird daher kleiner, bei vielatomigen Gasen nähert er sich 
T. 


7 
daher dem Werte 1. Bei Sauerstoff (C, = 5) beträgt er se 1,4, bei Wasser- 


8 25. 
dampt (Cy = 6) 5 1,333, bei Benzol (Cy = 23) 55 = 1,09 cal. 


§ 60. Die Van der Waals’sche Zustandsgleichung. Da die Gasgesetze 
streng nur für „ideale‘‘ Gase gelten, bei denen keinerlei Anziehungskräfte 


. zwischen den Molekülen angenommen werden, so gelten auch diese’ Ableitungen 


streng nur für so weit verdünnte Gase, daß die Anziehungskräfte der Mole- 
küle untereinander vernachlässigt werden können, Ist das aber nicht mehr 
der Fall, so muß bei der Ausdehnung stärker verdichteter Gase gegen die An- 
ziehungskräfte eine Arbeit geleistet werden, entweder auf Kosten von außen 
zugeführter Wärme, — die spezifische Wärme erscheint dann größer; oder auf 
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Kosten der Eigenwärme des Gases, — das Gas kühlt sich bei Expansion ab 
(Joule-Thomson-Effekt). Auf der Abkühlung komprimierter Gase bei 
plötzlicher Expansion beruht die Luftverflüssigungsmaschine von Linde, 
und damit die gesamte Kälteindustrie. 

Bei stärkeren Drucken und niederen Temperaturen werden die Abweichun- 
gen der Gase vom ‚„idealen‘‘ Verhalten sehr beträchtlich. Das Produkt pv 
erweist sich nicht mehr konstant, so daß man, um den Zustand der Gase formel- 
mäßig zu beschreiben, Korrekturen an der allgemeinen Zustandsgleichung an- 
bringen muß, die von der Natur des betrachteten Gases abhängen. Eine größere 
Annäherung an das wirkliche Verhalten vieler Gase gibt die von Van der Waals 
abgeleitete korrigierte Zustandsgleichung: 


a 
er S) k=): 
in welcher neben den Veränderlichen p und v zwei Konstanten a und b vor- 
kommen, die für jedes Gas einen gesonderten Wert haben. 

Die kinetische Ableitung der idealen Zustandsgleichung ($ 56) pv = RT setzt die 
Annahme voraus: 1. daß die Moleküle volumenlos (punktförmig) sind und 2. daß zwischen 
ihnen keinerlei Anziehungskräfte bestehen. In Wirklichkeit besitzen sie ein Volumen, 
auch beim absoluten Nullpunkt wird das Gas einen Raum einnehmen, und ebenso ziehen 
sie sich mit einer von ihrer gegenseitigen Entfernung (also vom Volumen der Gasmenge) 
abhängigen Kraft an, die den sog. inneren Druck (Kohäsionsdruck) des Gases bedingt, 
der dem äußeren Druck (Expansionsbestreben) entgegenwirkt. Der beobachtete Gas- 
druck ist also nicht der ideale äußere Druck der idealen Gasgleichung, sondern um den 
inneren Druck zu klein. Wir müssen also den inneren Druck, den Van der Waals gleich 


- setzt, zum beobachteten Druck addieren. Andererseits ist das gemessene Volumen 


einer Gasmenge nicht der wahre, den Molekülen für ihre Bewegungen zur Verfügung 
stehende Raum, sondern größer, da ja die Moleküle selbst einen Raum einnehmen, wozu 
noch der Umstand kommt, daß die Moleküle unmittelbar von einer Sphäre umgeben sind, 
in der sie keine anziehenden, sondern abstoßenden Kräfte auf allzusehr genäherte Mole- 
küle ausüben. Das Volumen der Gasmenge ist demnach um das Volumen des Moleküls -+ 
seiner Abstoßungssphäre zu vermindern, und dies ist eben die Konstante b. Sie wäre 
demnach gleich dem Gasvolumen beim absoluten Nullpunkt. 


Man sieht leicht, daß bei sehr großen Verdünnungen, also großen Werten 
von V, 5 sehr klein und v—b nicht sehr von v verschieden wird, so daß die 


Van der Waalssche Zustandsgleichung sich der idealen Gasgleichung RT = pv 
nähert. Letztere erscheint demnach als ein Grenzgesetz, dem die Wirklichkeit 
nur annähernd Genüge leistet. Freilich ist die Annäherungeine so weitgehende, daß 
man in den meisten praktischen Fällen die ideale Gasgleichung anwenden kann 
deren Anwendungsbereich zudem ein viel weiteres ist, als das der das tat- 
sächliche Verhalten gleichfalls nur annähernd widerspiegelnden korrigierten 
Gleichung. Die Abweichungen der Van der Waalsschen Gleichung außer- 
halb ihres engeren Gültigkeitsbereiches vom wirklichen Verhalten des Gases 
sind bedeutender als bei der allgemeinen Zustandsgleichung. 


861. Die Oberflächenspannung von Flüssigkeiten. Noch merklicher 
als bei verdichteten Gasen wird die gegenseitige Anziehung der Moleküle in 
den Flüssigkeiten. Wohl sind die kleinsten Teilchen einer Flüssigkeit be- 
liebig gegeneinander verschiebbar, sie kann ihre Form ständig ändern, aber sie 
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hat nicht mehr die Fähigkeit, jeden beliebigen Raum vollständig zu erfüllen, 
sondern nimmt fast unabhängig vom Druck (bei gleicher Temperatur) immer 
dasselbe Volumen ein. Die Entfernung eines Moleküls von den jeweiligen 
Nachbarmolekülen bleibt also immer gleich, da die Anziehungskräfte zwischen 
den Molekülen, trotz aller Beweglichkeit derselben, verhindern, daß sie sich 
voneinander entfernen. Ein Molekül im Innern einer Flüssigkeit wird von 
allen jeweilig benachbarten Molekülen angezogen; da diese Anziehungskräfte 
nach allen Richtungen im Mittel dieselben sind, heben sie sich auf, so daß 
ein Molekül nach allen Richtungen des Raumes wenigstens theoretisch ohne 
Arbeitsaufwand verschoben werden kann. 

Die Verschieblichkeit der Flüssigkeitsteilchen gegeneinander erfordert in Wirklich- 
keit immerhin mehr oder weniger Arbeit; den Widerstand der Teilchen gegen eine Ver- 
schiebung bezeichnet man als innere Reibung, Viskosität oder Zähigkeit. 

Anders verhält sich die Sache bei einem Molekül, das sich an der Ober- 
fläche einer Flüssigkeit befindet. Hier ist die Anziehung seitens der Nachbar- 
moleküle keine allseitige, sondern eine einseitige. Ein in der Nähe der Ober- 
fläche befindliches Molekül erfährt gegen das Innere der Flüssigkeit eine stärkere 
Anziehung als nach außen hin. Die an der Oberfläche befindlichen Moleküle 
üben daher auf die darunter befindlichen Moleküle, deren Anziehungskräfte 
sich gegenseitig aufheben, einen Druck, den Kohäsionsdruck, aus. Die 
Folge davon ist, daß ein gegebenes Flüssigkeitsvolumen das Bestreben hat, 
eine möglichst kleine Oberfläche, also Kugelform, anzunehmen. Wenn 
keine anderen Kräfte, wie etwa die Erdschwere, diesem Bestreben entgegen- 
wirken, nimmt die Flüssigkeit, wie sich an frei fallenden Tropfen beobachten 
läßt, tatsächlich Kugelgestalt an. Da der Wirkungsradius der Anziehungs- 
kräfte eines Moleküls nur ein sehr beschränkter (einige Hunderttausendstel 
Millimeter) ist, erfahren nur die wirklich in der Oberfläche liegenden Moleküle 
einen merklichen Zug gegen das Flüssigkeitsinnere, so daß wirklich nur die 
Oberfläche der Sitz dieser oberflächenverkleinernden Kräfte ist. Eine Ober- 
fläche einer Flüssigkeit, z. B. eines Tropfens, verhält sich also so, als ob sie 
mit einer gespannten Membran überzogen, wir schreiben ihr daher eine Span- 
nung, die Oberflächenspannung, zu. Um sie zahlenmäßig ausdrücken zu 
können, definiert man sie als die Kraft, mit der sich 1 qem der Flüssigkeits- 
oberfläche zu verkleinern trachtet. Sie ist wohl eine Folge des Kohäsions- 
druckes der Flüssigkeit, aber nicht allein durch diesen bedingt, sondern auch 
wesentlich abhängig von dem Medium, an das die Flüssigkeit grenzt. 
Die Moleküle dieses Mediums (etwa der Luft, einer anderen Flüssigkeit oder einer 
festen Wandung) üben ihrerseits eine Anziehung auf die Flüssigkeitsmoleküle 
der Oberfläche aus, wodurch der nach innen gerichtete Zug auf jene eine Ver- 
minderung erfährt. Man kann daher nicht von einer Oberflächenspannung 
einer Flüssigkeit schlechtweg sprechen, sondern nur von einer Oberflächen- 
spannung gegen ein bestimmtes Medium. Die Oberflächenspannung 
z. B. eines Öltropfens in Luft, ist eine andere als die eines in Wasser be- 
findlichen. i 

Jede Oberflächenvergrößerung erfordert daher einen Arbeitsaufwand, 
denn eine solche bedeutet ja nichts anderes alsein Hineinbringen neuer Moleküle 
in die Oberfläche, wobei, gegen den Zug, der die Moleküle von der Oberfläche 
nach innen treibt, Arbeit geleistet werden muß. Die Oberflächenspannung, 
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bezogen auf die Flächeneinheit, nimmt aber, zum Unterschied von der Span- 
nung einer elastischen Membran, mit der Vergrößerung der Oberfläche nicht 
zu, sondern bleibt konstant; denn die Oberflächenspannung hängt ja nur 
von den im Wirkungsradius der Oberflächenmoleküle gelegenen Nachbar- 
molekülen ab, deren Zahl pro Flächeneinheit, wegen der konstanten Entfernung 
der Flüssigkeitsmoleküle, immer dieselbe bleibt. Die Oberflächenspannung 
ist also von der Größe der Grenzfläche unabhängig und bei gleicher Temperatur 
nur durch die Natur dieser Fläche (Art der aneinandergrenzenden Medien) 
bestimmt. Sie ist nur eine Intensitätsgröße, keine Energie, die Oberflächen- 
energie ist = Oberflächenspannung x Oberfläche. 


Mit der Oberflächenspannung stehen die Kapillarerscheinungen in direktem 
Zusammenhange. Tauchen wir ein enges Röhrchen (Kapillarrohr) in eine Flüssigkeit, 
welche die Wände des Rohres benetzt, so steigt diese im Rohre über das Niveau der 
äußeren Flüssigkeit auf, und zwar um so höher, je größer die Oberflächenspannung ist. 
Umgekehrt steht der Meniskus von die Wandung nicht benetzenden Flüssigkeiten (wie 
Quecksilber) tiefer als die äußere Flüssigkeit. Die Oberfläche benetzender Flüssigkeiten 
wölbt sich an der Berührungsstelle mit der Gefäßwandung konkav, bei nicht benetzenden 
konvex. Der Winkel, den die Flüssigkeitsoberfläche mit der Gefäßwandung an der Be- 
rührungsstelle bildet, hängt sowohl von der Oberflächenspannung der Flüssigkeit gegen 
Luft, als von jener gegen die feste Wandung ab. Man kann sowohl die kapillare Steig- 
höhe, als die Größe des Randwinkels zur Messung der Oberflächenspannung benutzen. 

Gewöhnlich bestimmt man die Oberflächenspannung (gegen Luft) aus dem Gewicht 
der Tropfen, die eine Flüssigkeit beim langsamen Auslaufen durch eine Röhre (Stalagmo- 
meter) bildet, Infolge der Oberflächenspannung erfolgt das Ausfließen, wenn es sehr 
langsam vor sich geht, nicht in Form eines kontinuierlichen Strahles, sondern es bildet 
sich an der Röhrenöffnung ein hängender Tropfen aus, der langsam größer wird und schließ- 
lich infolge seines Gewichtes abreißt. Da die Zerteilung einer Flüssigkeit in Tropfen eine 
Vergrößerung ihrer Oberfläche bedeutet, wird der Widerstand gegen diese Vergrößerung 
bei Flüssigkeiten mit hoher Oberspannung ein großer sein, und es werden daher große 
(schwerer) Tropfen gebildet werden. 

Unter den bei Zimmertemperatur flüssigen Stoffen hat Wasser gegen Luft fast die 
größte Oberflächenspannung, eine noch größere hat Quecksilber. Hingegen haben 
Flüssigkeiten wie Öl, Alkohol, Äther, eine kleinere Oberflächenspannung, sie bilden 
daher leichtere und kleinere Tropfen als Wasser. : 

Dieser Umstand muß bei der approximativen Dosierung von Flüssigkeiten durch 
Tropfenzahl, wie dies namentlich bei Arzneimitteln mitunter üblich ist, beachtet werden. 
Während z. B. bei Wasser und wässerigen Lösungen ca. 20 Tropfen auf 1 cem gehen, bilden 
erst ca. 80 Tropfen Äther 1 ccm. 


Durch gelöste Substanzen wird die Oberflächenspannung des Wassers 
häufig beträchtlich herabgesetzt, da diese an Stelle von Wassermolekülen in 
die Oberfläche treten und sich obendrein in der Oberfläche anreichern, d. h. 
adsorbiert werden. Wir nennen solche Stoffe, wie Seifen, Saponine, Nar- 
kotika usw., oberflächenaktive Stoffe. Lösungen von solchen Stoffen 
zeigen gegenüber dem reinen Lösungsmittel geänderte Eigenschaften, neigen 
zur Schaumbildung (Seifenblasen), setzen also einer Vergrößerung der Ober- 
fläche geringen Widerstand entgegen. 


8 62. Verdampfen und Dampfdruck. Grenzt eine Flüssigkeit!) mit einer 
freien Oberfläche an einen mit Gas erfüllten oder auch luftleeren Raum, so 
erfolgt, falls der Raum nicht zu groß ist, eine teilweise, sonst aber mit der Zeit 


1) Wir verstehen im folgenden unter Flüssigkeit immer einen chemisch einheitlichen 


Körper, also reines Wasser, reinen Alkohol usw., welche keine fremden Substanzen gelöst 
enthalten. 
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eine vollständige Verdampfung der Flüssigkeit. Die Flüssigkeit geht in den 
gasförmigen Aggregatzustand über. Ist der Raum nicht zu groß (befindet sich 
etwa ein Gefäß mit Wasser unter einer Glasglocke), so kommt die Verdampfung, 
wenn der Dampfgehalt der über der Flüssigkeit befindlichen Atmosphäre 
einen bestimmten Grad erreicht hat, und die Temperatur unverändert bleibt, 
zum Stillstand; wir sagen: die Flüssigkeit ist mit ihrem Dampf im Gleich- 
gewichte. Den Raum über der Flüssigkeitsoberfläche bezeichnen wir bei der 
herrschenden Temperatur dann als mit Dampf gesättigt, da er, wenn seine 
Temperatur gleich gehalten wird, keinen weiteren Dampf dieser Flüssigkeit 
aufzunehmen vermag. Erhöht man die Temperatur, so vermag der Raum weiter 
Dampf aufzunehmen, es verdampft ein weiterer Teil der Flüssigkeit, bis der 
Raum für die erhöhte Temperatur mit Dampf gesättigt ist. Bei Erniedrigung 
der Temperatur findet das Umgekehrte statt: ein Teil des Dampfes verwandelt 
sich in Flüssigkeit, er kondensiert. 
Es besteht also für jede Temperatur 
ein bestimmter maximaler Dampf- 
gehalt, bei welchem also eine weitere 
Verdampfung einer Flüssigkeit nicht 
möglich ist. Wir messen diesen Dampf- 
gehalt durch den Druck, den der 
Dampf im dampfgesättigten Raume 
für sich allein ausüben würde und 
bezeichnen diesen Druck als Dampf- 
druck. 

Bringen wir eine Flüssigkeit, etwa 
Wasser von 20°, in einen abgeschlossenen 
0 20 40 60° 80° 100° mgc luftleeren Raum, in dem sich ein Barometer 

Abb. 15. nenen möge, so verdampft so lange Wasser, 

ati. is das Barometer einen Druck von 17 mm 
Abhängigkeit des Dampfdruckes von Quecksilber anzeigt. Aber auch in einem 
Wasser (I), Äthylalkohol (IT) und Äthyl- jufterfüllten Raume von 20° © verdampft 
äther (III) von der Temperatur. ebensolange Wasser, bis der Anteil (Partial- 
druck), den der Wasserdampf am Gesamt- 

luftdruck nimmt, 17 mm beträgt. Bei Erhöhung der Temperatur steigt der Dampfdruck 


sehr rasch an. Während er für Wasser bei 0° C fast unmerklich (4,6 mm Hg = 5 


Atmosphäre), bei 20° 17 mm beträgt, ist er bei 100° C gleich 760 mm (= 1 Atmo- 
sphäre), bei 200° 15 Atm., bei 300° 84 Atm. In Abb. 15 sind die Dampfdruckkurven 
(Abszisse: Temperatur, Ordinate: Druck) für Wasser, Alkohol und Äther gegeben. 
Vom Standpunkte der kinetischen Theorie läßt sich die Verdampfung 
der Flüssigkeiten und das Gleichgewicht zwischen Flüssigkeit und ihrem 
Dampf folgendermaßen verstehen: Wie bei den Gasen haben wir uns auch 
in Flüssigkeiten die Flüssigkeitsmoleküle als sich regellos geradlinig bewegend 
vorzustellen; die Geschwindigkeiten der Moleküle werden sich gleichfalls nach 
dem Maxwellschen Verteilungsgesetze (Abb. 14) um einen bestimmten häufig- 
sten Wert gruppieren. Bewegt sich ein Molekül gegen die Oberfläche, so werden 
die dort wirksamen, gegen das Flüssigkeitsinnere gerichteten Anziehungs- 
kräfte seine Bewegung hemmen und verhindern, daß es über die Oberfläche 
hinausfliegend in den darüber befindlichen Raum gelahgt. Nur wenn die Ge- 
schwindigkeit einen bestimmten Grenzwert überschreitet, werden die An- 
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ziehungskräfte an der Oberfläche überwunden werden können, und nur solche, 
sich außergewöhnlich rasch gegen die Oberfläche bewegende Moleküle, werden 
aus der Flüssigkeit in den freien Raum gelangen: also verdampfen. Anderer- 
seits gilt für die Bewegung der verdampften Moleküle dasselbe, was wir früher 
von der Bewegung der Moleküle in Gasen gesagt hatten, sie bewegen sich 
gleichfalls regellos nach allen Richtungen. Jene Dampfmoleküle, die sich 
aber gegen die Flüssigkeitsoberfläche bewegen, gelangen in den Bereich der 
Anziehungskräfte der Flüssigkeitsmoleküle und gehen wieder in die Flüssig- 
keit. Es erfolgt also gleichzeitig auf der einen Seite Verdampfung, auf der 
anderen Seite Kondensation von Molekülen. Erst wenn sich so viele Moleküle 
im freien Raum befinden, daß die Zahl der in einem Zeitmoment sich gegen 
die Flüssigkeitsoberfläche bewegenden gleich ist der Zahl der aus der Flüssig- 
keit in den Dampfraum übertretenden, also Verdampfung und Kondensation 
einander die Wage halten, ist das Gleichgewicht zwischen Flüssigkeit und 
Dampf erreicht, der Raum mit Dampf gesättigt. Steigt die Temperatur, 
so steigt die mittlere kinetische Energie der Flüssigkeitsmoleküle, und die 
Häufigkeit der mit außergewöhnlicher Geschwindigkeit sich bewegenden 
Moleküle nimmt sehr stark zu, es erfolgt weitere Verdampfung, also Zunahme 
des Dampfdrucks, bis die Zahl der in die Flüssigkeit zurückkehrenden Mole- 
küle die Anzahl der verdampfenden wieder kompensiert. 

Da die aus der Oberfläche tretenden Moleküle gegen die Anziehungskräfte 
der darunter befindlichen Arbeit leisten müssen, also an kinetischer Energie 
einbüßen, erfordert die Verdampfung einen Verbrauch von Wärmeenergie, 
der sehr bedeutend ist, die sog. Verdampfungswärme. Will man das ver- 
dampfende System auf konstanter Temperatur halten, so muß man ihm daher 
Wärme zuführen. Um z. B. 1 ccm Wasser bei konstanter Temperatur voll- 
ständig in Dampf von gleicher Temperatur zu verwandeln, ist die Zufuhr von 
536 cal erforderlich. 

§ 63. Der Siedepunkt. Erhöht man die Temperatur bei gleichbleibenden 
äußerem Druck, erhitzt man also z. B. Wasser in einem nicht vollständig 
abgeschlossenen Raume, also unter gewöhnlichem Luftdruck, so beginnt die 
Flüssigkeit zu sieden, sobald die Temperatur so hoch gestiegen ist, daß der 
ihr entsprechende Dampfdruck gleich dem äußeren Luftdruck geworden ist. 
Unter einem äußeren Druck von 760 mm ist dies bei Wasser bei 100° © der Fall. 
Der Dampfdruck des Wassers ist bei 100° gleichfalls 760 mm. Jede weitere 
Temperaturerhöhung würde aber einen höheren Dampfdruck bedingen, damit 
das Wasser mit seinem Dampf im Gleichgewicht bleibe. In einem offenen 
Raume kann aber eine Erhöhung des äußeren Gasdruckes nicht stattfinden, 
und demnach der Dampfdruck die Grenze 760 mm nicht überschreiten; es 
erfolgt daher eine außerordentlich lebhafte Verdampfung des Wassers unter 
Bildung von Gasblasen im Innern der Flüssigkeit, welche diese in lebhafte 
Bewegung versetzen. Trotz Wärmezufuhr bleibt die Temperatur konstant, 
da die ganze Wärme dazu verwendet wird, um die Flüssigkeitsmoleküle unter 
Überwindung der Kohäsionskräfte in den Gasraum zu bringen. Wir bezeichnen 
die Temperatur, bei der die Flüssigkeit siedet, als ihren Siede- oder Koch- 
punkt (Kp.). Nach dem Gesagten ist der Siedepunkt vom äußeren Druck 
abhängig, er liegt bei jener Temperatur bei der der Dampfdruck 
dem äußeren Luftdruck gleich wird. 
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Ist der äußere Druck kleiner als 760 mm, so beginnt z. B. Wasser unter 100° zu sieden; 
bei einem Barometerstande von 733 mm siedet Wasser bei 99°. In Orten von 1000 m See- 
höhe mit einem mittleren Barometerstand von 675 mm liegt der Siedepunkt bei 97° C, 
an solchen von 2000 m Höhe (mittlerer Barometerstand 598 mm) schon bei 93,5° C. Man 
kann die Siedetemperatur daher auch zu annähernden Höhenbestimmungen verwerten 
(hypsometrische Höhenmessung). Die Siedepunkte von Wasser, Alkohol und Äther bei 
verschiedenen äußeren Drucken können aus den Dampfdruckkurven der Abb. 15 ab- 
gelesen werden. Umgekehrt bewirkt Erhöhung des äußeren Druckes auch eine Er- 
höhung des Kp. 

Der Siedepunkt hängt natürlich auch von der chemischen Natur der Flüssig- 
keit ab; um ihn aber als charakterisierende Konstante für chemisch einheitliche 
Flüssigkeiten zu verwenden, muß er auf einen bestimmten Druck bezogen 
werden, und zwar wählt man dafür den Normalluftdruck von 760 mm Hg, 
und bezeichnet den ihm entsprechenden Siedepunkt als normalen Siede- 
oder Kochpunkt. Wird also zur Charakterisierung einer Substanz ihr Siede- 
punkt angegeben, so ist darunter, wenn nicht ausdrücklich anders angegeben, 
der normale Siedepunkt gemeint. 

Erhöht man in einem geschlossenen Raume den Partialdruck des Dampfes, der mit 
seiner Flüssigkeit im Gleichgewichte ist, ohne die Temperatur zu erhöhen, etwa durch 
Verkleinerung (Zusammenpressen) des Gasraumes über der Flüssigkeit, so wird das Gleich- 
gewicht zwischen Flüssigkeit und ihrem Dampf gestört und es wird sich ein Teil des 
Dampfes kondensieren, bis wieder der alte Partialdruck erreicht ist. Die Verflüssigung 
eines Dampfes oder Gases durch Druckerhöhung ist also nur über Zustände möglich, in 
denen immer neben der Flüssigkeit auch gleichzeitig ihr Dampf besteht. Ein kontinuier- 
licher Übergang von Dampf in Flüssigkeit ist nur bei der kritischen Temperatur zu er- 
zielen. Komprimiert man einen Dampf bei seiner kritischen Temperatur, so ist sein Volumen 
unter dem kritischen Druck gleich dem Volumen seiner Flüssigkeit bei dieser Temperatur. 
In diesem Punkte ist also die Flüssıgkeit von ihrem Dampf nicht unterscheidbar und wird 
mit ihm identisch (kritischer Zustand). 

§ 64. Phasengleichgewicht und Phasenregel. Die dargelegten Beziehungen 
zwischen einer Flüssigkeit und ihrem Dampf stellen den Gleichgewichtszustand 
eines Systems vor, das aus zwei räumlich durch sinnlich wahrnehmbare Tren- 
nungsflächen geschiedenen Gebilden von physikalisch ungleichartigem Charak- 
ter besteht. Solche Gebilde nennt man Phasen. Ein System, das aus einer 
Flüssigkeit und ihrem Dampf besteht, ist ein zweiphasiges, aus einer flüssigen 
und gasförmigen Phase bestehendes System. Innerhalb jeder Phase herrscht 
völlige physikalische Gleichartigkeit, nicht chemische (Wasserdampf bildet 
z. B. mit der aus Sauerstoff und Stickstoff zusammengesetzten Luft eine 
Phase). Das Gleichgewicht zwischen zwei Phasen ist von den absoluten wie 
auch relativen Mengen der beiden Phasen unabhängig. Ob ich nun ein Liter 
oder zwei Liter Wasser in einen abgeschlossenen Raum bringe, ist für die 
Wassermenge, die in Dampfform übergeht, gleichgültig; diese hängt nur ab 
von der Temperatur, welche den Dampfdruck bestimmt, und die Menge des 
verdampfenden Wassers ist dann allein von der Größe des über der Flüssig- 
keit befindlichen Raumes abhängig. 

Der Zustand jeder Phase für sich allein unterscheidet sich in folgender 
Beziehung ganz wesentlich von jenem, wenn die beiden Phasen miteinander 
in Berührung und im Gleichgewicht sind. So ist der Zustand des Wasser- 
dampfes für sich allein, wie der jedes Gases, charakterisiert durch Temperatur, 
Druck und Volumen, aber nicht durch einen dieser Faktoren allein. Ist die 
Temperatur gegeben, so ist Druck und Volumen noch unbestimmt, es muß 
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noch eine dieser Größen gegeben sein, damit der Zustand des Wasserdampfes 
eindeutig bestimmt ist. Da also der Zustand des Wasserdampfes von zwei 
Faktoren (Temperatur, Druck oder Volumen, Temperatur oder Druck, Volu- 
men) abhängig ist, sagt man: Eine gegebene Menge von Wasserdampf 
oder sonst eines Gases hat zwei Freiheitsgrade. Anders ist es, 
wenn eine gegebene Menge Wasserdampf mit Wasser im Gleichgewichte sein 
soll. Dann ist das Volumen und der Druck dieser Menge durch die Temperatur 
allein schon eindeutig festgelegt bzw. ein bestimmter Druck erfordert eine 
ganz bestimmte Temperatur und ein ganz bestimmtes Volumen, wenn die 
Dampfmenge ungeändert bestehen bleiben soll. Dasselbe gilt natürlich auch 
für das Wasser. Der Gleichgewichtszustand des zweiphasigen Systems Flüssig- 
keit—Dampf ist also durch eine einzige Veränderliche vollkommen bestimmt; 
ein solches System besitzt nur einen Freiheitsgrad. Wir haben also im 
Falle des einphasigen Systems Wasserdampf zwei Unbestimmtheiten oder 
Freiheitsgrade, im Falle des Systems Wasserdampf—Wasser nur einen. Durch 
das Auftreten einer neuen Phase vermindert sich also die Zahl 
der Freiheitsgrade um eins. Sollte also noch eine dritte Phase in das 
Gleichgewicht eintreten, so müßte die Zahl der Freiheiten Nulll werden. 
Dies ist auch tatsächlich der Fall, wenn zu den beiden Phasen Dampf und 
Wasser noch die feste Phase Eis hinzutritt. Ein Gleichgewicht dieser drei 
Phasen ist nur unter einer einzigen Bedingung möglich, nämlich bei einer 
Temperatur von 0° C; denn bei einer Temperatur unter 0° kann Wasser neben 
Eis nicht bestehen, es verwandelt sich das dreiphasige System in das zwei- 
phasige Eis—Dampf. Umgekehrt ist bei einer Temperatur über 0°C das Eis 
nicht existenzfähig. 

Diese hier für den einfachen Fall eines Systems, dessen Phasen aus einer 
einzigen Molekülart (H,O) aufgebaut- sind, abgeleitete Beziehung zwischen 
Zahl der Freiheitsgrade und Zahl der Phasen erscheint uns zunächst als Selbst- 
verständlichkeit. Nehmen aber am Aufbau der Phasen mehrere Molekül- 
arten Anteil, so wird die Übersicht über die Gleichgewichtszustände dieser 
Phasen verwickelter. Es kann z. B. die flüssige Phase eine oder mehrere Stoffe 
‚gelöst enthalten, ebenso können in der gasförmigen Phase neben dem Flüssig- 
keitsdampf noch andere Gasmoleküle auftreten. Der Zustand einer solchen 
Phase für sich ist also nicht bloß durch die beiden Variabeln Druck und Tem- 
peratur, sondern ist außerdem noch durch die Konzentrationen der einzelnen 
Molekülarten bestimmt. Es erhöht sich also die Zahl der Freiheitsgrade für 
jede Molekülart um 1. Gibbs hat daher der besprochenen Beziehung folgende 
allgemeinere Fassung gegeben: Ist M die Anzahl aller Molekülarten, 
welche die im Gleichgewicht befindlichen Phasen zusammen- 
setzen, und Pdie Anzahl der Phasen des Systems!), so ist die Zahl 
der Freiheitsgrade F=M-+2—P. Diese auch Phasenregel genannte 
Beziehung erweist sich bei der Betrachtung schwerer zu übersehender Phasen- 
gleichgewichte oft von großem Nutzen. 


...8 65. DasSchmelzen. Auch die festen Körper werden durch entsprechende 
Änderungen der Temperatur und des Druckes in den flüssigen und gasförmigen 


1) Ein System kann auch mehrere flüssige und feste Phasen, aber wegen der un- 
beschränkten Mischbarkeit der Gase nur eine gasförmige Phase aufweisen, 
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Aggregatzustand übergeführt. Der Übergang in den gasförmigen Zustand 
geht wohl in den meisten Fällen erst nach der Verflüssigung des festen Körpers 
in merklichem Ausmaße vor sich. Doch zeigen manche Stoffe auch im festen 
Zustande eine merkliche Verdampfung, sie sublimieren, z. B. Jod, Subli- 
mat (HgCl,), Kampfer u. a. Die Verflüssigungstemperatur der festen Körper, 
ihr sog. Schmelzpunkt (F.)ist als charakteristische Konstante für die Identi- 
fizierung chemisch reiner Substanzen auch von besonderer praktischer Bedeu- 
tung, da er durch Druckschwankungen bei weitem nicht so beeinflußt wird, 
wie der Siedepunkt, wenn er auch nicht ganz unabhängig vom äußeren Druck 
ist. Die Abhängigkeit des Schmelzpunktes vom äußeren Druck ist nicht ganz 
eindeutig; Erhöhung des Druckes kann die Schmelztemperatur erhöhen, in 
anderen Fällen aber auch herabsetzen, z. B. kann Eis bei 0°C durch Druck 
verflüssigt werden. 

Die Überführung in den flüssigen Zustand erfordert Aufwand von Energie; 
die Temperatur eines schmelzenden Körpers bleibt trotz steter Zufuhr von 
Wärme bis zur Beendigung des Schmelzvorganges konstant. Jedoch ist die 
Schmelzwärme (für Eis gleich 80 cal.) stets kleiner als die Verdampfungs- 
wärme; denn kinetisch besteht der Schmelzvorgang offenbar darin, daß die 
um eine fixe Ruhelage schwingenden Moleküle des festen Körpers durch die 
Zufuhr von Wärme eine solche Vergrößerung ihrer Schwingungsweite erfahren, 
daß sie durch gegenseitige Beeinflussung aus diesen Ruhelagen gebracht werden 
und nicht mehr in diese zurückkehren, ihre schwingende Bewegung wird zu 
einer fortschreitenden, wobei sie aber im Bereich der Anziehungskräfte der 
jeweilig benachbarten Moleküle bleiben. Bei der Verdampfung erfolgt aber 
eine Entfernung der Moleküle aus diesem Anziehungsbereich, die Arbeits- 
leistung ist eine bedeutend größere. 

§ 66. Übersättigungserscheinungen. Die vollständige Umwandlung einer 
Phase eines Stoffes in eine andere ist also an bestimmte Druck- und Temperatur- 
bedingungen (Schmelz- oder Erstarrungspunkt, Siedepunkt, Kondensations- 
punkt) geknüpft. Unter Normaldruck ist Wasser bei einer Temperatur über 
100°C und unter 0°C nicht mehr als flüssige Phase beständig, es geht in 
Dampfform bzw. als Eis in feste Form über. Diese Umwandlung erfolgt, ge- 
nügende Wärmezufuhr bzw. Wärmeableitung vorausgesetzt, ziemlich rasch, 
wenn gleichzeitig etwas von der neuen sich bildenden Phase vorhanden ist, 
also z. B. wenn neben flüssigem Wasser auch Eis bzw. Dampf gegenwärtig ist. 
Ist aber nur eine Phase für sich allein vorhanden, so kann der Umwandlungs- 
punkt beträchtlich über- oder unterschritten werden, ohne daß eine Umwand- 
lung erfolgt. So läßt sich Wasserdampf, der nicht mit Wasser in Berührung 
ist, beträchtlich abkühlen oder komprimieren, ohne daß eine Kondensation 
erfolgt. Ebenso läßt sich Wasser bedeutend unter den Gefrierpunkt abkühlen 
oder auch über den Siedepunkt erhitzen, ohne daß eine Umwandlung in Eis 
oder Dampf erfolgt. Man spricht in solchen Fällen von überspanntem 
oder übersättigtem Dampf, unterkühlter oder überhitzter Flüssigkeit. 
Sowie aber eine solche unter abnormen Bedingungen befindliche Phase mit 
auch nur sehr kleinen Mengen der unter diesen Umständen allein oder auch 
beständigen Phase in Berührung kommt, so erfolgt eine fast explosionsartige 
Umwandlung in diese Phase. Unterkühlt man z. B. Wasser vorsichtig etwa 
auf —5°C und wirft nun einen winzigen Eiskristall hinein, so erfolgt ein 
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plötzliches Gefrieren eines Teiles des Wassers, wobei die Temperatur desselben 


infolge der freiwerdenden Erstarrungswärme auf 0° ansteigt. Eine solche 
unterkühlte, überhitzte oder überspannte Phase stellt ein im labilen Gleich- 
gewicht befindliches System vor, etwa einem auf seiner Spitze balanzierenden 
Kegel vergleichbar, welches bei der geringsten Störung des Gleichgewichts, 
und eine solche ist der Hinzutritt der zweiten unter diesen Bedingungen (ent- 
weder für sich allein oder zusammen mit der ersten Phase) beständigen Phase, 
in den stabilen Zustand übergeht. 

Nur das Schmelzen eines festen Körpers erfolgt auch bei alleiniger Gegen- 
wart der festen Phase ohne Verzögerung. Überhitzungserscheinungen sind 
bei solchen unbekannt, wie dies auch nach der oben gegebenen kinetischen 
Erklärung des Schmelzvorganges kaum anders denkbar ist. 

Als stark unterkühlte Flüssigkeiten oder Schmelzen können auch die Gläser auf- 
gefaßt werden. Glas unterscheidet sich von einem typischen festen Körper durch das 
Fehlen jedes kristallinen Gefüges, welches für feste Körper charakteristisch ist, Das Er- 
starren (umgekehrt das Schmelzen) von Glas erfolgt nicht unter scharf bestimmten Be- 
‚dingungen, sondern allmählich, wobei die Schmelze immer zähflüssiger und schließlich 
zu einer starren Flüssigkeit von unendlich großer, innerer Reibung wird. Bei langem 
Lagern erfolgt namentlich bei minderwertigem Glas die Umwandlung der starren Flüssig- 
keit in die eigentliche feste, kristalline Phase. Das Glas bekommt kristallines Gefüge und 
wird trübe (es „entglast“). Der Übergang vom festen in den flüssigen Zustand ist dann 
nicht mehr so allmählich, weshalb ein solches „gealtertes‘“‘ Glas für die Zwecke der 
Glasbläserei unbrauchbar ist (s. a. Anorganische Chemie, $ 172), 


§ 67. Die spezifische Wärme fester Körper. Bei den festen Körpern 
fallen die geradlinigen Bewegungen der Moleküle wie bei den Gasen und Flüssig- 
keiten fort; an ihre Stelle treten bei einatomigen festen Stoffen (Elementen) 
ausschließlich kreisende und schwingende Bewegungen um eine Ruhe- 
lage, deren Energie den Wärmeinhalt des Körpers bildet. Diese Energie be- 
steht aus der kinetischen Energie des Atoms und der potentiellen Energie, 
mit welches das Atom in die Gleichgewichtslage gezogen wird. Für einfache 
Fälle läßt sich nachweisen, daß diese beiden Energiemengen im Mittel gleich 
groß sind. Die kinetische Energie des Grammatoms ist wie bei den Gasen 


3 ; 
3 RT (§ 56), die Gesamtenergie also ca. das doppelte: 3RT. Um die Tem- 


peratur um 1° C zu erhöhen, also die Gesamtenergie auf 3 R (T + 1) zu bringen, 
bedarf es also der Energiemenge 3 R = 6 cal: 

Die spezifische Wärme eines Grammatoms von Elementen, die Atom- 
wärme, ist konstant = 6 cal. Das ist aber nichts anderes, als das schon 
besprochene Dulong-Petitsche Gesetz ($ 17). Die Atomwärme ändert 
sich auch nicht, wenn die Atome Verbindungen eingehen, solange die Ver- 
bindungen fest sind. Die spezifische Wärme pro Grammol (Molwärme) ergibt 
sich einfach durch Multiplikation von 6 cal. mit der Anzahl der das Molekül 
zusammensetzenden Atome bzw. wenn die Atomwärmen, wie dies bei manchen 
Elementen der Fall ist, größere Abweichungen von 6 zeigen durch Summierung 
der Einzelatomwärmen (Neumann, Regnault, Kopp). 

Diese Ergebnisse der kinetischen Theorie der festen Körper sind jedoch 
nur innerhalb sehr weiter Grenzen annähernd gültig. Auf die Abweichungen 
vom Dulong-Petitschen Gesetz haben wir bereits hingewiesen ($ 17). Dieses 
stimmt nur bei Elementen von mittlerem und hohem Atomgewicht bei hohen 
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Temperaturen. Hingegen finden wir bei den Elementen mit niedrigem A.-G. 
und dann bei tieferen Temperaturen immer kleinere Werte für die Atomwärme. 
Noch weniger genau stimmt das Gesetz für Verbindungen, und außerdem 
steigt die spezifische Wärme aller festen Stoffe mit der Temperatur, ist also 
auch für ein und denselben Stoff nicht konstant. 3 

Der Grund dieser Abweichungen liegt einerseits darin, daß die Grund- 
annahme bei der kinetischen Ableitung der Atomwärme, Gleichheit der mittle- 
ren kinetischen und der potentiellen Energie der schwingenden Atome nicht 
ganz zutrifft, und andererseits die Prinzipien der kinetischen Theorie über- 
haupt unzureichend sind, da die an groben mechanischen Systemen ge- 
wonnenen Gesetzmäßigkeiten nicht ohne Einschränkungen auf das Verhalten 
der Atome und Moleküle übertragen werden können. 

Diese Einschränkungen sind durch die Plancksche Quantentheorie ge- 
geben, deren Inhalt wir bereits früher angedeutet haben ($ 47). Nach dieser 
vermögen die Atome nicht beliebige Mengen Energie, sondern nur bestimmte 
Energiequanten aufzunehmen, die ganzzahlige Vielfache eines durch die Natur 
des Atoms bestimmten Quantums &, sind. 

Da die Atomwärmen bei gleichen tiefen Temperaturen für verschiedene Substanzen 
verschieden sind, ist £ jedenfalls keine allgemein gültige Konstante. £o ist abhängig von 
der Schwingungsfrequenz v des Atoms, und nach dem theoretischen Überlegungen der 
Quantentheorie gleich h v, wobei h eine ganz allgemein gültige Konstante, das sog. ele men- 
tare Wirkungsquantum vorstellt; zahlenmäßig beträgt diese 6,55 -10—-?? Erg. 

Die Erklärung der Abweichungen vom Dulong-Petitschen Gesetz wurde 
nun auf Grund dieser Theorie von Einstein und Nernst gegeben. Da die Energie 
nicht stetig, sondern nur in bestimmten Quanten aufgenommen wird, kann 
der Fall eintreten, daß nicht alle Atome schwingen, sondern eine Anzahl nicht 
das nötige Energiequantum bekommt und in Ruhe verharrt, damit andere 
schwingen können. Wenn aber nur ein Teil der Atome Energie bekommt, 
sinkt natürlich die aus dem Durchschnitt gemessene Atomwärme. Das ist 
mit sinkender Temperatur immer mehr der Fall und gegen den absoluten 
Nullpunkt zu sinkt auch die spezifische Wärme gegen Null herab, während 
bei steigender Temperatur alle Stoffe, aber mit sehr verschiedener Geschwindig- 
keit dem von der Theorie geforderten Werte 3R zustreben. 


§ 67a. Da die Quantentheorie in allen Fragen der theoretischen Chemie immer 
größere Bedeutung erlangt, sei hier iri groben Umrissen der Weg vorgezeichnet, auf welchem 
man zu dieser Theorie überhaupt gelangt ist. Ihren Ausgang nahm sie von der Strahlung 
sog. schwarzer Körper. 

Ein Thermometer, welches sich in einem, allseitig, von für sichtbares wie unsichtbares 
Licht undurchlässiger Materie umschlossenen Raum befindet, zeigt, gleichgültig, ob dieser 
von einer Atmosphäre erfüllt ist oder nicht, dieselbe Temperatur an. In letzterem Falle 
ist die ganz genau bestimmte Temperatur des Thermometers nur durch Strahlungen mög- 
lich, welche von den Gefäßwänden ausgehend das Thermometer treffen. Da dieser gleich- 
förmige Zustand unabhängig von der Form des Raumes und der Stellung des Thermo- 
meters ist, haben wir anzunehmen, daß er in allen Richtungen gleichförmig von Strah- 
lungen durchsetzt wird, daß keine Richtung bevorzugt erscheint. Die Strahlungsdichte (w) 
(d. h. die in 1 ccm enthaltene Energiemenge) ist für eine bestimmte Temperatur in einem 
solchen isothermen Raum dieselbe, ebenso die Menge der in der Sekunde durch die 
Flächene inheit in irgendeiner Richtung hindurchtretende Licht- oder Strahlenmenge E 
(gemessen in Energieeinheiten). 

i Die Strahlungsdichte w bzw. E können wir experimentell bestimmen, wenn wir in 
die Wandung des isothermen Raumes eine sehr kleine Öffnung (also ohne wesentliche 
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Störung des Strahlungsgleichgewichts) anbringen und die austretende Strahlenmenge be- 
stimmen. Schicken wir durch eine solche sehr kleine Öffnung einen Lichtstrahl, so wird 
dieser an den inneren Wänden des isothermen Raumes fortwährend reflektiert werden 
und es ist kaum wahrscheinlich, daß er jemals in nennenswerter Stärke aus der Öffnung 
zurückkehren wird. Einen Körper, der aber alles Licht (oder Strahlung), das ihn trifft, 
zurückbehält (absorbiert), nennen wir einen vollkommen schwarzen Körper. 
Die Öffnung des isothermen Raumes ist also als vollkommen schwarz zu bezeichnen 
und die aus ihr tretende Strahlenmenge (pro Sekunde und pro Quadratzentimeter) stellt 
das Emissionsvermögen E dieses schwarzen Körpers vor. Erhöht man die Temperatur, 
so erhöht sich das Emissionsvermögen, und zwar ist dieses, wie Stefan experimentell und 
Boltzmann später auf theoretischem Wege gefunden hat, proportional der 4. Potenz der 
absoluten Temperatur: E=uT* (Stefan-Boltzmannsches Strahlungsgesetz) (o ist 
die Emission bei T = 1° in 1 Sekunde pro Quadratzentimeter, die sog. Stefansche Kon- 
stante, und beträgt 6,3-10-5 Erg). 

Zerlegt man das aus der schwarzen Öffnung austretende Licht durch einen Spektral- 
apparat, so erhält man ein kontinuierliches Spektrum, in dem man die jeder Wellenlänge 
entsprechende Energie oder Strahlungsintensität bestimmen kann. Man konnte nun 
feststellen, daß die Energie auf die Strahlen verschiedener Wellenlängen nicht gleich- 
mäßig verteilt ist, sondern für jede Temperatur beieiner ganz bestimmten Wellen- 
länge ein Maximum hat. Erhöht man die Temperatur, so verschiebt sich das Maximum 
gegen das kurzwellige Ende des Spektrums. Das Produkt aus der dem Intensitätsmaximum 
entsprechenden Wellenlänge Am und der absoluten Temperatur ist, wie Wien gefunden 
hat, konstant (Am T = konst. — 0,29), so daß wir für jede Temperatur die Stelle des Maxi- 
mums berechnen können. 

Für die Strahlungsintensität J hat nun Planck eine Formel angegeben, deren Gültig- 
keit über einen Temperaturbereich von 1000° ©. experimentell geprüft und bestätigt 
wurde, und welche der Ausgangspunkt der Quantentheorie geworden ist: 


1 K 
=; 1 


wobei K, und K, Konstanten und e die Basis des natürlichen Logarithmus (2,72 ..) ist. 

Die Licht- und Wellenstrahlungen werden aber als elektromagnetische Schwingungen 
durch Schwingungen elektrischer Ladungen in den Molekülen und Atomen hervorgerufen. 
Umgekehrt werden Strahlen von bestimmter Schwingungsfrequenz Atome und Moleküle 
von gleicher Schwingungsperiode zum Mitschwingen (Resonanz) veranlassen, und von 
ihnen absorbiert werden. 

Im isothermen Raum: muß ein Gleichgewicht zwischen den Strahlen, welche ihn er- 
füllen und den schwingenden Teilchen bestehen, indem diese ebensoviel Energie von der 
Strahlung bekommen, als sie selbst in Form von Strahlungen aussenden. Ist die mittlere 
Energie der schwingenden Teilchen = E, so leitet sich für die Strahlungsdichte w der 
Strahlung von der Wellenlänge 4 folgende Formel ab: 


8r 
Wr. zw E 


Da nun die Strahlungsdichte w bei sehr kleinen Wellen, wie experimentell gezeigt, 
wurde, außerordentlich klein ist, muß für diese Wellenlängen die mittlere Energie E 
außerordentlich klein werden. 

Ist aber der isotherme Raum von einem Gas erfüllt, so müssen die schwingenden 
(strahlenden) Teilchen auch im Wärmegleichgewichte mit den Gasmolekülen sein, d, h. die 
mittlere Energie der Schwingungen muß ebensogroß sein, wie diejenige von Schwingungen, 
die nur durch die Stöße der Gasmoleküle hervorgerufen werden würde. Die mittlere kine- 
tische Energie einer solchen Schwingung wäre aber, auf Grund der Annahme der gewöhn- 
lichen kinetischen Theorie, daß die Schwingungsenergie jeden beliebigen Wert annehmen 
kann, sich also stetig ändern kann, gleich einem Drittel der mittleren kinetischen Energie 


` 3 1 RT 
eines Gasmoleküls (z RT:N) ($ 56 [3]), also E = 3N (N = ZLoschmidtsche Zahl), 
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d. h. sie ist unabhängig von Schwingungsfrequenz und es würde sich ganz entgegen 
dem wirklichen Verhalten aus obiger Formel eine außerordentlich große Strahlungs- 
dichte für kurzwellige Strahlen ergeben. 

Planck nahm daher an, daß sich die Schwingungsenergie nicht stetig, sondern 
nur sprunghaft in gleichen Quanten ändern kann; die Energie eines schwingenden 
Teilchen hängt dann von der Frequenz » (Anzahl der Schwingungen pro Sekunde) ab 
und ist gleich dem sog. Wirkungsquantum h mal der Frequenz ». Berechnet man auf 


. Grund dieser Voraussetzung die kinetische Energie der durch die Stöße der Gasmoleküle 


erzeugten Schwingungen, so erhält man für E nicht RT/2N, sondern (I): 


hv er 8x hyv 1 
(Id) p= Nh» (II) WAT A N:h»v 
a RT e RT _1ı 


Dies in die Gleichung für w, eingesetzt, gibt (II), also die obige Formel für die Strahlungs- 


1 
intensität (denn » = 7% 
w} ist experimentell bestimmbar, » berechnet sich aus der Wellenlänge, unbekannt, 


ist nur h und, wenn wir die bisherigen Bestimmungen von N (Loschmidtsche Zahl) igno- 
rieren, auch N. Haben wir aber für zwei verschiedene Temperaturen T (oder zwei ver- 
schiedene Wellenlängen 4), w} bestimmt, so können wir die beiden Unbekannten h und N 


aus den zwei so erhaltenen Gleichungen ausrechnen. Es wurde aus den vorliegenden 
experimentellen Daten durch Einsetzung in obige Gleichung erhalten für 
h = 6,55- 10 °" Erg, und für die Loschmidtsche Zahl: 
N=60.10° 
also der nämliche Wert für die Molekülanzahl im Grammol, der auf ganz anderen Wegen 
auch erhalten wurde ($$ 34, 103, 108). 


VII. Die Kristalle. 


8 68. Kristallisation. Geht ein chemisch einheitlicher Körper aus dem 
gasförmigen, flüssigen, resp. gelösten Zustand in den festen über, so beob- 
achtet man meistens, daß er dabei ganz entgegen dem Verhalten von Flüssig- 
keiten, den zu seiner Verfügung stehenden Raum nicht gleichmäßig erfüllt, 
sondern selbständige, durch ebene Flächen von der Umgebung abgegrenzte 
Formen, Kristalle, bildet. Die Bedingungen für die Kristallbildung sind im 
allgemeinen gegeben, wenn eine Schmelze (Flüssigkeit) ihre Schmelztempera- 
tur unterschreitet, oder eine Lösung ihren Sättigungspunkt erreicht hat. In 
wohlausgebildeter Form und größeren Dimensionen entstehen die Kristalle 
wohl nur unter besonderen Bedingungen, wie langsame Bildung, keine Be- 
hinderung des Wachstums durch Nachbarkristalle oder andere feste Körper, 
Abwesenheit von Flüssigkeitsströmungen usw. Denn der Kristall bildet sich 
nicht sofort in seiner vollen Größe, sondern wächst langsam heran; er nimmt 
von einem kleinen, zuerst gebildeten Kriställchen oder von einem schon vor- 
handenen Kristall, dem Kristallisationszentrum, seinen Ausgangspunkt und 
vergrößert sich durch ständige Anlagerung gleichartiger Teilchen. 

Auf dieser Anlagerung gleichartiger Teilchen beruht die große praktische 
Bedeutung des Kristallisationsvorganges für die Isolierung einzelner Bestand- 


teile eines Stoffgemenges und die Reinigung chemischer Verbindungen von 
fremden Beimengungen. 
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Meist geschieht eine solche Reinigung oder Trennung einer bestimmten Substanz, 
indem man Lösungen allmählich verdampfen läßt. Sobald die Konzentration eines Stoffes. 
der Lösung durch genügendes Abdampfen von Lösungsmittel ihren Sättigungspunkt 
erreicht hat, scheidet sich dieser Stoff in kristalliner Form aus, Da die Löslichkeitsbedin- 
gungen für verschiedene Körper verschieden sind, so gelingt es, aus einem Stoffgemenge 
die nebeneinander gelösten Körper nicht auf einmal, sondern nacheinander zur Ausschei- 
dung zu bringen (fraktionierte Kristallisation); oder, indem man die Verdampfung 
des Lösungsmittels nicht bis zum Schluß durchführt, einen in besonders großer Menge, 
neben kleineren Mengen anderer Stoffe, anwesenden Körper, von diesen zu trennen und 
durch wiederholtes Umkristallisieren (Wiederlösung des ausgeschiedenen Körpers in 
einem reinen Lösungsmittel und abermaliges Verdampfen des letzteren) in hohem Grade 
zu reinigen. Die Reingewinnung vieler der sog. seltenen Erden, der Radiumsalze und 
vieler organischer Verbindungen ist nur auf dem Wege dieser fraktionierten Kristallisa- 
tion möglich gewesen. 

Nur Stoffe, welche in gleichen Kristallformen auftreten (isomorphe 
Körper), können gleichzeitig auskristallisieren und Mischkristalle bilden, 
die dann einen homogenen Körper bilden. Z. B. ist Caleiumcarbonat (als 
Kalkspat) isomorph mit Magnesiumcarbonat (Magnesit), und beide Stoffe 
bilden miteinander auch homogene Mischkristalle, den Dolomit. Sind die 
äußeren Bedingungen der ungestörten Ausbildung größerer Kristalle ungünstig 
(zahlreiche Kristallisationszentren, Flüssigkeitsströmungen), so bilden sich 
feste Massen, die aus zahllosen, zusammengekitteten, schlecht ausgebildeten 
Kriställchen bestehen. Die ganze Masse hat ein körniges Gefüge, das nament- 
lich an Bruchflächen deutlich zu beobachten ist; es sei nur an die Bruchflächen 
eines Stückes von Würfelzucker oder Marmor erinnert; wir sprechen dann von 
kristalliner Struktur. 


a) Die Form der Kristalle. 


§ 69. Die Gesetzmäßigkeiten der Kristallform. Die gut ausgebildeten 
Kristalle sind aber von deutlichen, vollkommen ebenen Flächen begrenzt, die 
mit scharfen Kanten und Ecken aneinanderstoßen. Die Form der Kristalle 
ist eine streng gesetzmäßige; in dieser Gesetzmäßigkeit besteht ein wesent- 
licher Unterschied zwischen Kristallen und beliebigen ebenflächigen, rein 
geometrischen Gebilden. 


Die unbeschränkte Zahl der denkbaren möglichen geometrischen Gebilde wird 
bei den Kristallen durch dreierlei Gesetze beschränkt: 


1. durch das ‚Gesetz der Konstanz der Flächenwinkel, 
2. durch das Parameter- oder Zonengesetz, und 
3. durch die sog. Symmetriegesetze. 


Abb. 16. 
Normale (a, b) und verzerrte Kristalle (c), hexagonales System. 
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Das erste Gesetz sagt aus, daß entsprechende Flächen an verschiedenen 
Kristallen derselben Substanz, mögen diese nun groß oder klein, regel- 
mäßig oder verzerrt ausgebildet sein, immer den gleichen Winkel ein- 
schließen. 

So schließen die Flächen r, r, (Abb. 16) bei allen Kristallen des Bergkristalls (Quarz, 
SiO,) einen Winkel von 46° 16’, die Flächen p und r, einen solchen von 76° 26’ usw. ein. 
Ist ein Kristall (infolge Störungen des Wachstums) verzerrt (wie in Abb. 16c), so betrifft 
eine solche Verzerrung niemals die Winkel, sondern einzelne oder alle Flächen sind gegen 
die ebenmäßige Form parallel verschoben. 

Die Flächenwinkel bestimmen die Neiung der Flächen gegeneinander, und diese 
Neigung und nicht die absolute Lage einer Fläche ist für die Kristallographie maßgebend. 
Unter der „Lage“ einer Kristallfläche wird immer ihre Neigung gegenüber anderen Kristall- 
flächen gemeint. Daher sind ebenmäßige Kristalle und verzerrte Kristalle von diesem 
Gesichtspunkte identisch. 


§ 70. Parametergesetz. Die Lage einer Kristallfläche gegenüber anderen Flächen 
läßt sich, außer der Angabe der Neigungswinkel, noch in anderer Weise festlegen. Man 
wählt drei einander nicht in parallelen 
Schnittlinien schneidende Flächen des 
Kristalls als Bezugsflächen aus und denkt 
sich dieselben erweitert, so daß sie ein Eck 
bilden. Also bei einem Kristall wie in 
Abb. 17 am besten die Flächen m, n und 
r. Ihre drei Schnittlinien bilden dann ein 
räumliches Achsenkreuz oder Koordinaten- 
system. Dieses Achsenkreuz denkt man 
sich nun parallel in das Innere des Kristalls 
verschoben. Die Achsen dieses Systems 
heißen dann Kristallachsen (a, b, c). 
Die Lage der übrigen Kristallflächen wird 
nun in bezug auf die Kristallachsen in der 
Weise festgelegt, daß man sich jede Fläche 
(z. B. die Fläche p) so erweitert denkt, bis 
sie die drei Achsen schneidet. Die Lage 
der Fläche ist dann durch die drei Ent- 
fernungen (a, b, c) der Schnittpunkte (die 
sog. Parameter) vom Mittelpunkt des 
Achsenkreuzes vollkommen eindeutig be- 
Abb. 17. stimmt. Da, wie schon erwähnt, es nie 
auf die absolute Lage, sondern nur auf 
die Neigung der Fläche zu den gewählten 
Bezugsflächen ankommt, so kommt es auch 
nicht auf die absoluten Werte der drei Parameter, sondern nur auf ihr Verhältnis a:b:c 
an. Parallel verschiedene Flächen haben dasselbe Parameterverhältnis, da sich ja an 
diesem nichts ändert, wenn alle Glieder desselben mit der gleichen Zahl multipliziert 
werden. Aus dem Parameterverhältnis einer (gegen alle drei Achsen geneigten) 
Fläche läßt sich nun das Para meterverhältnis, also die Lage jeder anderen 
am Kristall auftretenden oder möglichen Fläche bestimmen, denn die Para- 
meterverhältnisse der anderen Flächen können aus dem Grundverhältnis a:b:c gefunden 
werden, indem wir seine einzelnen Glieder mit irgendwelchen (meist nicht zu großen) 
ganzen Zahlen multiplizieren, also den Gliedern a, b, c ganzzahlige Koeffizienten vor- 
setzen. Das Parameterverhältnis irgendeiner anderen Fläche ist daher ganz allgemein: 


Kristallachsen und Flächenparameter, 


ma:nb:pc. 


wobei m, n und p ganze Zahlen bedeuten. Einer oder zwei dieser Koeffizienten können 
auch unendlich (00) werden, d. h, die Kristallfläche ist zu einer oder zwei Achsen parallel. 


Der kurze Sinn des sog. Parametergesetzes (in anderer Form auch Zonengesetz 
genannt) ist also der: Ist die Lage von vier (keine parallelen Schnittlinien bildenden) 
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Kristallflächen!) bekannt, so ist damit die Lage aller, nicht nur der tat- 
sächlich vorhandenen, sendern auch der möglichen Flächen am Kristall 
bestimmt und berechenbar. 


Man unterscheidet dreierlei Arten von Flächen: 1. Flächen, welche alle drei Achsen 
schneiden, also ganz allgemein das Parameterverhältnis ma:nb:pe haben; sie werden 
als Pyramidenflächen bezeichnet; 2.. Prismenflächen, die zu einer Kristallachse 
parallel sind; einer der drei Koeffizienten m, n, p wird also 00; 3. sog. Endflächen oder 
Pinakoide, die nur eine der Achsen schneiden und zu den beiden anderen Achsen parallel 
sind; zwei Koeffizienten werden also. Diese Endflächen sind also nichts anderes als 
die gewählten Bezugsflächen. 

Sind die Neigungswinkel der Kristallachsen gegeben und die Achsenabschnitte a, b, c 
einer als Grundfläche (Grundpyramide) gewählten Pyramidenfläche bekannt, so ist die 
Lage jeder anderen Fläche durch die ganzzahligen Koeffizienten m, n, p gegeben. Man 
charakterisiert also jede Fläche durch das Verhältnis dieser Koeffizienten oder jetzt fast 
ausschließlich durch die sog. Flächenindizes, das sind die reziproken Werte dieser 


Koeffizienten =, =, = welche sich für die mathematische Behandlung der Kristallge- 
stalten besser eignen. Die Grundfläche (&:b:c) hat also, da alle drei Koeffizienten = 1 
sind, die Flächenindizes oder das Symbol (111). Einer Pyramidenfläche mit dem 
Parameterverhältnis z. B. 2a:3b:c, kommen also die Indizes 4 4 1 oder, wenn man das 
Verhältnis in ganzen Zahlen ausdrückt, (32 6) zu?). Wird ein Achsenabschnitt unendlich, 
so ist der entsprechende Index l= 0. Also Prismenflächen haben also ganz allgemein 
Symbole,- wie (hk0), (Ok1) oder (h01). Den Endflächen mit Parameterverhältnissen, 
wie z. B. a: œ% b:œ% ¢ usw. entsprechen also die Symbole (100), (001) oder (010). 

§ 71. Die Kristallsysteme. Während die beiden besprochenen Gesetze 
für alle Kristalle Geltung haben, gelten die Symmetriegesetze nicht all- 
gemein. Wir können ver- 
schiedene Grade von Sym- 
metrie unterscheiden und da- 
nach die Kristalle in eben- 
soviele Klassen (32) einteilen, 
welche wieder ihrerseits in 
noch größeren Gruppen, den 
sog. Kristallsystemen, zu- 
sammengefaßt werden. Eine 
genauere Darlegung der Sym- 
metrieeigenschaften kann hier 
nicht gegeben werden und wir 
wollen die unterscheidbaren 


Kristallsysteme nur an Hand B 
einer Klasse der sog. holo- Abb. 18. 
edrischen oder vollflächi- Triklines System. 


gen Klasse besprechen, deren A Trikline Pyramidenform, B Kupfervitriolkristall. 
Kristalle zu jeder auftreten- 

den Fläche noch eine parallele Gegenfläche aufweisen. Wegen de an den 
Kristallen beobachtbaren Symmetrie erfolgt auch die Wahl der die Achsen 


1) D. h. der drei das Achsenkreuz bildenden, und einer vierten, die Achsen schneidenden 
Fläche (Pyramidenfläche). 
2) Der erste Index entspricht immer dem Abschnitt der auf den Beschauer zulaufenden 
a-Achse (Längsachse), der zweite dem der horizontalen, vorüberlaufenden b- oder Quer- 
achse, und der dritte der vertikalen c- oder Hauptachse. Welche Achse als a, b oder c- 
Achse fungiert, ist willkürlich und hängt von der gewählten Aufstellung des Kristalles ab. 
Oppenheimer-Matula, Lehrbuch der Chemie. I. 5 7 
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bestimmenden Bezugsflächen so, daß dadurch auch die Symmetrieverhältnisse 
wiedergespiegelt werden. Wir unterscheiden sieben solcher Systeme: das 
trikline, monokline, rhombische, tetragonale, hexagonale, trigonale und tesse- 
rale System. 


Den niedrigsten Symmetriegrad weist das trikline System auf, dessen Kristalle 
durch keine Ebene in spiegelbildlich gleiche Hälften zerlegt werden können. Die 
drei Kristallachsen schneiden daher einander unter schiefen Winkeln und an den 
vollflächigen Gestalten kann jede Kristallfläche nur zweimal auftreten. Die neben- 
stehend abgebildete, von 8 Pyramidenflächen begrenzte einfache Gestalt enthält 
viererlei verschiedene .Flächen, gleich sind nur die parallelen Gegenflächen. Triklin sind 
beispielsweise die Kristalle des Kupfersulfats (Kupfervitriol) (Abb. 18). Die holoedrischen 
Gestalten des monoklinen Systems (Abb. 19) besitzen eine Symmetrieebene. Die Kristall- 
achsen b und c stehen aufeinander senkrecht, während die a-Achse wohl senkrecht auf 
der Querachse b steht, aber zur Hauptachse c in der Symmetrieebene geneigt ist. Jede 
Pyramidenfläche wiederholt sich in diesem System viermal (Abb. 19, 4); denn außer einer 
parallelen Gegenfläche entspricht jeder links von der Symmetrieebene liegenden eine 


Abb. 19. Abb. 20. 
Monokliner Kristall. Tetragonales System. 
1, 2, 5 Endflächen (001, 100, 010), Pinakoid und Pyramide. 
4 Pyramidenflächen, 3 Prismen- 
flächen, 


ebensolche, rechts in spiegelbildlicher Lage befindliche Pyramidenfläche. Dasselbe gilt 
für eventuell auftretende Prismenflächen (Flächen 3 der Abb. 19), mit Ausnahme der zur 
b-Achse parallelen Prismenflächen, die nur zweimal in gleicher Ausbildung auftreten. 
Monoklin kristallisiert z. B. Gips (CaSO, + 2H,O), Natriumcarbonat (Soda, Na,CO, + 
10H,0) und der Großteil der organischen Verbindungen, wie Rohrzucker, Oxalsäure usw. 

Die Kristalle des rhombischen Systems besitzen drei aufeinander senkrecht stehende 
Symmetrieebenen, ihr Achsenkreuz wird demnach von drei aufeinander senkrecht stehenden 
Achsen gebildet. Alle drei Achsen sind sog. zweizählige Symmetrieachsen, d. h. der 
Kristall kommt bei einer vollen Umdrehung um eine dieser Achsen zweimal, also nach 
jeder halben Drehung mit sich selbst zur Deckung. Im monoklinen System hat nur eine 
der drei Achsen, die b-Achse diese Eigenschaft und im triklinen System sind alle Achsen 
0-zählig, der Kristall kommt immer erst nach einer vollen Umdrehung mit sich selbst 
zur Deckung. Pyramidenflächen wiederholen sich in den Vollgestalten des Systems acht- 
mal, Prismenflächen viermal in gleicher Ausbildung. Die rhombische achtflächige Doppel- 
pyramide ist daher eine von lauter gleichen Flächen begrenzte einfache Form mit rhom- 
bischer Grundfläche, während sie im monoklinen System eine Kombination aus zweierlei, 
im triklinen eine solche aus viererlei Flächen vorstellt. Beispiele rhombischer Kristalle 
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sind die Schwefelkristalle, ferner jene des Bittersalzes (Magnesiumsulfat, MgSO,), des 
Kalisalpeters (KNO,) usw. 

Eine noch höhere Symmetriestufe repräsentiert das tetragonale oder quadratische 
System mit fünf Symmetrieebenen (Abb. 20). Zwischen die beiden senkrecht aufeinander- 
stehenden vertikalen (durch die c-Achse gehenden) Symmetrieebenen lassen sich noch 
zwei, den rechten Winkel halbierende weitere Symmetrieebenen legen, welche durch ihre 
Schnittlinien mit der horizontalen Symmetrieebene zwei weitere Symmetrieachsen (a’, b’) 
bestimmen. Die Symmetrieachsen a, b, a’ und b’ sind zweizählig, die Hauptachse c 
hingegen vierzählig, der Kristall kommt nach jeder Vierteldrehung mit sich selbst zur 
Deckung, Eine Pyramidenfläche, welche die beiden horizontalen Achsen ( a, b) in un- 
gleichem Verhältnis schneidet, muß zufolge dieser Symmetrie 16mal, eine ebensolche zur 
c-Achse parallele Prismenfläche 8mal auftreten. 

In diesem System kristallisiert z, B. der Zinnstein (SnO,), das bekannte Zinnerz. 

Beim hexagonalen System geht man nicht von drei, sondern von vier, ebensoviel 


'Symmetrieebenen entsprechenden Bezugsflächen aus. Drei derselben schneiden sich 


längs der Hauptachse des Kristalls unter einem Winkel von 60°, während die vierte senk- 
recht zu ihnen steht (Abb. 16ab). Zur eindeutigen Lagebestimmung einer Kristallfläche 
genügen aber wie bisher drei Bezugsflächen bzw. drei Achsenabschnitte, der vierte ist durch 
die drei anderen bestimmt. Das Achsensystem besteht daher aus der vertikalen Haupt- 
(e-) Achse und drei gleichwertigen, einander unter 60° schneidenden horizontalen Achsen. 


Abb. 21. 
Trigonale Kristalle. B Rhomboeder. 


Außer den genannten Symmetrieebenen lassen sich noch drei, die Achsenwinkel von 60° 
halbierende Symmetrieebenen durch die vollflächigen Kristalle legen, so daß diesen also 
7 Symmetrieebenen und eine sechszählige (c) wie 6 zweizählige Symmetrieachsen zu- 
kommen. Diese Symmetrie erfordert ein 12- oder 24maliges Auftreten der Pyramiden- 
und ein 6- oder 12maliges Auftreten der Prismenflächen. 

Hexagonale Kristalle „ wenigstens der äußeren Form nach, bildet z. B. der Quarz 
(SiO,) (Abb. 16). 

Das trigonale oder rhomboedrische System betrachtete man früher häufig als nied- 
rigere Symmetriestufe des hexagonalen Systems, jetzt wird es wohl meistens von diesem 
gesondert behandelt. Die Kristalle dieses Systems haben nur drei, einen Winkel von 120° 
bildende und in der dreizähligen Hauptachse sich schneidende Symmetrieebenen, welche 
mit der auf ihnen senkrecht stehenden Bezugsfläche (der aber keine Symmetrieebene ent- 
spricht) ein Achsensystem liefern, das anscheinend ganz dem des hexagonalen Systems 
gleicht. Die einfachste Form dieses Systems ist das Rhomboeder, eine von sechs Rhomben 
begrenzte (dem Würfel analoge) Gestalt, welche man sich aus der hexagonalen, zwölf- 
flächigen Doppelpyramide durch abwechselndes Verschwinden einer und Ausdehnung, 
der anderen Fläche entstanden denken kann. Die Enden der drei Nebenachsen sind un- 
gleichwertig, wie sich leicht aus der Betrachtung obenstehender Abbildungen (Abb. 21 )ergibt. 
Die Kombination zweier gegeneinander um 60° gedrehter Rhomboeder liefert eine sechs- 
seitige Doppelpyramide, die, wenn keine anderen Flächen auftreten, als hexagonal er- 
scheint. In solcher Form kristallisiert häufig der Quarz, und nur der Umstand, daß die 
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Flächen einer solchen kombinierten, trigonalen Doppelpyramide trotz geometrischer Gleich- 
heit, physikalisch nur abwechselnd gleich sind, läßt die Kristallform von richtigen hexa- 
gonalen in diesem Fall unterscheiden, Der Kristall in Abb. 21 ist trigonal, da sich wegen 
der Flächen m keine horizontale Symmetrieebene durch ihn legen läßt. 

Rhomboedrisch kristallisieren sehr viele Substanzen, namentlich treten viele Karbo- 
nate, wie CaCO, (Kalzit), MgCO, (Magnesit), FeCO, (Spateisenstein oder Siderit) in derlei 
Formen auf. 

Die höchste Ausbildung der Symmetrie tritt uns im tesseralen oder regulären System 
entgegen, dessen einfachste Formen das Oktaeder und der Würfel vorstellen. Durch die 
tesseralen Formen können neun Symmetrieebenen gelegt werden, von denen drei auf- 
einander senkrecht stehende das rechtwinkelige Achsenkreuz bestimmen. Die drei Haupt- 
symmetrieachsen sind alle gleichwertig und vierzählig. Ferner gibt es 4 dreizählige 
(beim Würfel den Raumdiagonalen entsprechende) Symmetrieachsen und 6 zweizählige 
(die beim Würfel durch die Kantenmitten gehen). Pyramidenflächen, die alle drei Achsen 
in gleichen Abschnitten schneiden, treten 8mal auf (Oktaeder [111]); die ungleiche Ab- 
schnitte bildenden Pyramidenflächen müssen, um der Symmetrie Genüge zu leisten, ent- 
weder 24mal (Triakisoktaeder [221] (Abb. 22), Ikositetraeder [112]) oder 48mal auf- 
treten (Hexakisoktaeder [hkl]), je nachdem von den Achsenabschnitten zwei gleich 


Z. 


Abb. 22. Abb. 23. 
Triakisoktaeder (Tesseral). Hemiedrischer I und hemimorpher II Kristall. 


oder alle drei verschieden sind; Prismenflächen treten, falls die beiden Achsenabschnitte 
gleich sind, entweder 12mal (Rhombendodekaeder [110]), falls sie ungleich sind, 24mal 
auf (Tetrakishexaeder [120)). 

Die Endflächen (100) sind gleichfalls alle gleich ausgebildet, sie bilden zusammen 
das Hexaeder oder den Würfel. Im tesseralen System kristallisieren die Alkalichloride, 
wie Steinsalz (NaCl), Sylvin (KCI), ferner die Alaune, der Diamant, die Zinkblende (ZnS), 
viele Elemente, namentlich Metalle (Cu, Ag, Au, Pt usw.). 

8 72. Hemiedrie und Hemimorphie. Die besprochene Ausbildung der 
Kristallformen entspricht dem höchsten Symmetriegrad, der reichsten Flächen- 
ausbildung, welche in jedem der Systeme bestehen kann (Holoeder); in jedem 
System bestehen aber Formen von niedrigerer Symmetrie, die man aus den 
holoedrischen Gestalten ableiten kann, indem man in regelmäßiger Weise 
Flächen oder Flächengruppen sich verschwunden denkt und dafür die übrig- 
bleibenden Flächen derart erweitert, daß sie gegenseitig zum Schnitt kommen 
und eine neue geschlossene Form bilden. Diese werden nur die Hälfte der 
Flächen des voll ausgebildeten Kristalls besitzen; man nennt sie daher Halb- 
flächner oder Hemieder; bei vielflächigen Holoedern kann der Vorgang 
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nochmals wiederholt werden, man gelangt dann zu Viertelflächnern oder 
Tetartoedern. So entsteht aus dem Oktaeder in Abb. 23,I nach dem Ver- 
schwinden der schraffierten Oktaederflächen eine vierflächige, von gleich- 
seitigen Dreiecken begrenzte Halbgestalt, das Tetraeder. 


Eine andere Art der Symmetrieverminderung besteht in der polaren Ausbildung 
der Hauptachse des Kristalls, d. h. die Enden der Achse sind verschieden ausgebildet, 
so z. B. kann sich an einem Achsenpol eine Ecke, am anderen eine Fläche befinden (vgl. 
Abb. 23,II); dadurch geht die Symmetrieebene senkrecht zur Hauptachse verloren. Der- 
artige Kristalle mit polarer Aushildung der Hauptachsen heißen hemimorphe Kristalle. 


b) Physikalische Eigenschaften der Kristalle. 

8 73. Lichtbrechung in Kristallen. Die Gestalt der Kristalle ist nur 
der äußere Ausdruck ihrer innersten Beschaffenheit. Sie zeigt an, daß das 
Wachstum des Kristalls in verschiedenen Richtungen ungleichartig vor sich 
geht. Aber auch viele physikalische Eigenschaften erweisen sich bei Kristallen 
als von der Richtung abhängig, trotzdem der Kristall durchaus homogen aus 


Abb. 24. 
Durchgang des Lichtes durch isotrope (I) und anisotrope (II) Medien. 
a Einfallswinkel, 8 Brechungswinkel, o ordentlicher, a außerordentlicher Strahl. 


lauter gleichartigen Teilchen aufgebaut erscheint. (Chemische Zusammen- 
setzung und Dichte ist in allen Richtungen gleichartig.) Die Kristalle sind also 
anisotrop, zum Unterschied von Flüssigkeiten, Gasen und den amorphen 
festen Körpern (Glas), welche keine ausgezeichneten Richtungen erkennen 
lassen und daher als isotrope Körper bezeichnet werden. Die Abhängigkeit 
verschiedener Eigenschaften von der Richtung steht in den meisten Fällen 
im innigen Zusammenhang mit der äußeren Symmetrie des Kristalls. So ist 
die Elastizität, die Härte, die Auflösungsgeschwindigkeit in Lösungsmitteln 
in gleicher Richtung sowie in, nach den Symmetrieverhältnissen gleich- 
wertigen Richtungen gleich, in verschiedenen Richtungen aber verschieden. 

Von besonderer Bedeutung sind die optischen Eigenschaften der Kristalle 
und da vor allem jene der Lichtbrechung. 

Tritt ein Lichtstrahl aus Luft in ein dichteres Medium, etwa Glas oder Wasser, ein, 
so erfährt er bei schiefem Auffall auf die Trennungsfläche der beiden Medien eine Ab- 
lenkung seines geradlinigen Verlaufes (Abb. 24, I), und zwar derart, daß der sog. Brechungs- 
winkel 8 (Winkel des Lichtstrahls im Medium mit einer Senkrechten auf die Trennungs- 
fläche, dem sog. Einfallslote) kleiner ist als der Einfallswinkel a (Winkel des Lichtstrahles 
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in Luft mit dem Einfallslote). Man sagt, der Lichtstrahl wird zum Einfallslote gebrochen; 
beim Austritt aus einem diehteren Medium in ein dünneres erfolgt Brechung vom Ein- 
fallslote weg. Fällt der Lichtstrahl senkrecht auf die Trennungsfläche, so geht er un- 
gebrochen hindurch. Zwischen dem Einfallswinkel a und dem Brechungswinkel f besteht 
bei monochromatischem Licht die einfache Beziehung, daß das Verhältnis der Sinusse 
dieser Winkel für eine bestimmte Substanz immer gleich einer Konstanten ist: m” n, 
Diese Konstante n, welche von der chemischen Natur der lichtbrechenden Substanz ab- 
hängt, heißt der Brechungsexponent dieser Substanz. Die Ursache der Lichtbrechung 
rührt daher, daß das Licht sich in einem dichteren Medium langsamer als in einem dünneren 
wie in Luft oder im Vakuum ausbreitet. Es gibt der Brechungsexponent gleichzeitig das 
Verhältnis der Lichtgeschwindigkeiten in beiden Medien an. 


Ebenso wie Glas und Wasser verhalten sich im Hinblick auf die Licht- 
brechung die Kristalle des tesseralen Systems; alle schief einfallenden Licht- 
strahlen werden unabhängig von irgendeiner Richtung des Kristalls in gleicher 
Weise gebrochen; der Brechungsexponent ist für jede Richtung derselbe, 
d. h. das Licht pflanzt sich nach allen Richtungen im Kristall mit derselben 
Geschwindigkeit fort. Die tesseralen Kristalle verhalten sich in optischer Be- 
ziehung wie amorphe Körper (Glas, Flüssigkeiten); sie sind optisch isotrop. 

Anders das Verhalten der Kristalle der übrigen Systeme. Fällt ein Licht- 
strahl z. B. auf die Fläche eines Kalkspatrhomboeders, so erfährt er neben der 
Brechung eine Zerlegung in zwei Lichtstrahlen, und zwar auch dann, wenn der 
Strahl senkrecht auf die Kristallfläche fällt. Der eine, der sog. ordentliche 
Strahl befolgt dabei die Gesetze der normalen Lichtbrechung; der Brechungs- 
exponent ist in allen Richtungen des Kristalls gleich, und bei senkrechtem 
Auffall auf eine Kristallfläche geht er ungebrochen durch den Kristall. Der 
andere, der sog. außerordentliche Strahl, zeigt einen von der Richtung, 
in welcher der Kristall durchsetzt wird, abhängigen Brechungsexponenten; 
er erfährt auch bei senkrechtem Auffall auf eine Kristallfläche eine Ablenkung 
vom geradlinigen Verlauf (vgl. Abb. 24 II). 


§ 74. Das Licht beider Strahlen ist aber vom normalen Licht verschieden, 
es ist polarisiert. 


Das Licht ist ja bekanntlich eine transversale Wellenbewegung; jeder Lichtstrahl 
schwingt daher nicht wie bei der longitudinalen Wellenbewegung in der Fortpflanzungs- 
richtung, sondern senkrecht zu dieser in einer durch sie gelegten Ebene. In gewöhnlichem 
Lichte hat jeder Lichtstrahl eine andere Schwingungsebene. Läßt man ein Lichtbündel 
von solchem gewöhnlichen Licht z. B. durch eine parallel zur Hauptachse eines hexagonalen 
Turmalinkristalls herausgeschnittenen Platte gehen, so zeigt sich, daß das durch eine 
solche Platte hindurchgegangene Licht nur dann imstande ist, eine zweite derartige Platte 
zu passieren, wenn sie derart gestellt ist, daß ihre Hauptachse parallel zur Hauptachse 
der ersten Platte ist. Bilden die Platten einen rechten Winkel miteinander, so lassen sie 
kein Licht durch; die beiden in gekreuzter Lage sich befindlichen durchsichtigen Platten 
verhalten sich dann wie ein undurchsichtiger Körper. Man schließt daraus, daß durch 
eine Turmalinplatte nur Lichtstrahlen durchgelassen werden, die in einer bestimmten 
Schwingungsrichtung schwingen, und zwar in einer zur Hauptachse des Turmalin- 
kristalls parallelen Richtung. Solches Licht, das aus lauter Lichtstrahlen gleicher 
Schwingungsrichtung besteht, nennt man polarisiertes Licht. Die Schwingungsebene 
der Lichtstrahlen nennen wir Polarisationsebene, und es ist klar, daß die zweite Tur- 
malinplatte das polarisierte Licht nur dann vollständig hindurchläßt, wenn Hauptachse 
und Polarisationsebene zueinander parallel sind. 


Das Licht des außerordentlichen Strahles schwingt nun in einer Ebene, 
welche senkrecht zur Polarisationsebene des ordentlichen Strahles steht. Der 
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Kalkspat und alle doppelt brechenden Kristalle lassen also nur Licht von 
zweierlei Schwingungsrichtungen durch. Während aber das Licht des ordent- 
lichen Strahles sich in jeder Kristallrichtung mit gleicher Geschwindigkeit 
ausbreitet, hat das Licht des senkrecht dazu schwingenden außerordentlichen 
Strahles, wie die Inkonstanz des Brechungsexponenten zeigt, eine von der 
Richtung, in der der Kristall durchsetzt wird, abhängige Geschwindigkeit. 
Das optische Verhalten der doppelt brechenden Kristalle ist demnach in ver- 
schiedenen Richtungen verschieden, sie sind optisch anisotrop. 


Nur in der Richtung parallel zur Hauptachse des Kalkspatrhomboeders findet keine 
Doppelbrechung statt; außerordentlicher und ordentlicher Strahl haben in dieser Richtung 
dieselbe Geschwindigkeit. Wir nennen diese Richtung die optische Achset). Viele 
doppelt brechende Kristalle zeigen zwei solcher Richtungen einfacher Lichtbrechung; 
sie sind optisch zweiachsig, zum Unterschied von Kristallen, wie Kalkspat, die als 
optisch einachsig bezeichnet werden. Optisch einachsig sind die Kristalle des tri- 
gonalen, hexagonalen und tetragonalen Systems, kurz jene Kristalle mit einer 
Hauptachse, durch die mehrere gleichwertige Symmetrieebenen gelegt werden können 
(wirteliger Bau); zweiachsig die rhombischen, monoklinen und triklinen Kristalle. 
Die tesseralen Kristalle, die in allen Richtungen einfachbrechend sind, haben sozusagen 
unendlich viele optische Achsen. 

Da die Unterscheidung, ob isotrop oder anisotrop, optisch ein- oder zweiachsig mit 
Hilfe geeigneter Apparate (Polarisationsmikroskop) auch an mikroskopisch kleinen Kri- 
stallen und Kristallbruchstücken leicht und sicher durchführbar ist, hat sie auch als Hilfs- 
mittel für die Identifiziernng kristallisierter Stoffe praktischen Wert. 


$ 75. Spaltbarkeit. Eine besondere Eigentümlichkeit vieler Kristalle 
ist ihre Spaltbarkeit. Die Bruchflächen solcher Kristalle stellen ebene 
Flächen vor, die zu einer oder mehreren am Kristall vorhandenen oder nach 
dem Parametergesetz möglichen Flächen parallel sind. 


Manche Kristalle sind nur nach einer Fläche spaltbar, wie z. B. Glimmerkristalle, 
andere nach mehreren Flächen. So ist Kalkspat nach den Rhomboederflächen, Steinsalz 
nach den Würfelflächen (also in drei Richtungen), Flußspat und Diamant nach den Oktaeder- 
flächen (also in vier Richtungen) spaltbar. In solchen Fällen läßt sich aus einem größeren 
Kristall unabhängig davon, was für Flächen sonst an ihm auftreten mögen, kleinere nur 
von Spaltebenen begrenzte Körper. (Spaltkristalle) herausspalten, also z. B. beim Kalk- 
spat Rhomboeder, beim Steinsalz Würfel, beim Flußspat und Diamanten Oktaeder oder 
Tetraeder. 

Ein derartiges Spaltstück ist natürlich wieder parallel zu seinen eigenen Flächen spalt- 
bar, so daß man bei Fortsetzung der Spaltung zu immer kleineren Spaltkriställchen ge- 
langt, Schließlich muß diese Teilbarkeit an den Molekülen des Kristalls ihre Grenze finden, 
wir müssen schließlich ein kleinstes Spaltstück erhalten, dessen Begrenzungsflächen parallel 
den Spaltebenen verlaufen, einen sog. Elementarkristall. Dieser wird also beim Kalk- 
spat ein Rhomboeder, beim Steinsalz einen Würfel, beim Flußspat ein Tetraeder vorstellen. 
Aus solchen Elementarkristallen wäre also jeder größere Kristall aufgebaut zu denken. 
Tatsächlich lehrt auch die Beobachtung eines wachsenden Kristalls, daß die Kristall- 
kerne, auch wenn der schließlich gebildete Kristall sehr flächenreich ist, nur einfache, 
von wenigen Flächen begrenzte Körper sind, an denen erst im weiteren Verlauf des Wachs- 
tums durch Verlangsamung der Wachstumsgeschwindigkeit an Kanten und Ecken neue 
Flächen gebildet werden. Kleine Kristalle derselben Substanz sind meist flächenärmer als 
große, 


c) Der Bau der Kristalle. 


8 76. Die Eigenschaft der Spaltbarkeit führt uns also direkt auf die 
Frage nach dem Aufbau der Kristalle. Schon der Begründer der wissenschaft- 


1) Unter Achseist immernureine Richtung und keine spezielle Gerade zu verstehen. 
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lichen Kristallographie, Abb& Hauy, versuchte die äußere Form der großen, 
oft sehr flächenreichen Kristalle und die Gesetzmäßigkeiten dieser Form 
auf den Aufbau der Kristalle aus einfachen Elementarkristallen zurückzuführen. 
Er nahm an, daß die Moleküle der Kristalle selbst schon die Form der Spalt- 
kristalle besitzen, also je nach dem System Würfel, Quader oder sonstwelche 
Parallelepide seien, die nun wie die Ziegelsteine eines Mauerwerkes dicht an- 
einanderliegend den Kristall aufbauen. Ein nach den Würfelflächen spalt- 
barer Kristall wäre demnach aus würfelförmigen Molekülen zusammengesetzt. 
Der Aufbau eines größeren Würfels aus solchen Elementarwürfeln ist dann 
ohne weiteres verständlich. 

Den Aufbau eines Oktaeders läßt Abb. 25 erkennen. In ähnlicher Weise 
kann man sich sämtliche Formen des tesseralen Systems aufgebaut denken. 
Die Flächen derselben sind dann treppenartig gebrochene Oberflächen, die uns 
vollkommen glatt erscheinen, weil die Höhen und Breiten der Treppenstufen 


Abb. 25. Abb. 26. 
Oktaeder aus Elementarwürfeln Raumgitterstruktur des Steinsalzes. 
aufgebaut. O = Na-Atome, @ = Cl-Atome. 


von molekularen Dimensionen sind. Weniger geneigte Flächen kommen da- 
durch zustande, daß die Treppen breiter, stärker geneigte, daß sie höher werden. 
Da die Höhen oder Breiten einer Stufe nicht beliebige Werte, sondern immer 
nur ein ganzzahliges Vielfache eines Moleküldurchmessers betragen können, 
ergibt sich daraus das Gesetz der ganzzahligen Parameterverhältnisse, das 
demnach ebenso ein Ausdruck des diskontinuierlichen Aufbaues der Materie 
ist, wie das Gesetz der multiplen Proportionen. Auch die Spaltbarkeit eines 
derart aufgebauten Kristalls nach bestimmten Flächen ist ohne weiteres ein- 
zusehen. Spaltflächen sind wirkliche Ebenen, die anderen Flächen nur schein- 
bare Ebenen, in Wirklichkeit Treppenflächen. 

Da die Vorstellung von lückenlos aneinanderschließenden Kristall- 
molekülen mit anderen Kristalleigenschaften (z. B. Elastizität usw.), sowie 
mit den molekularkinetischen Theorien nicht vereinbar ist, verzichtete man 
später auf die Vorstellung von dicht gepackten Kristallmolekülen und nahm 
an, daß_die Moleküle als materielle Punkte in regelmäßigen Abständen in 
periodisch sich immer wiederholender Anordnung den Kristall erfüllen, in 
unserem Beispiel also etwa in der Mitte oder den Ecken der gedachten Elemen- 
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tarwürfel sitzen (Bravais). In neuerer Zeit ersetzte man dann noch die Molekül- 
punkte durch die die Kristallsubstanz zusammensetzenden Atome. Die Atome 
bilden ein räumliches Punktgitter. In konsequenter Weise wurde dieser Ge- 
danke für die Kristalle aller Systeme durchgeführt und die Gesetze der äußeren 
Formbildung daraus abgeleitet (Schönflies und Feodorow). An Stelle des 
Elementarkristalls tritt bei dieser Auffassung ein elementares Punktsystem, 
ein Elementargitter, dessen Anordnung sich durch den ganzen Kristall hin- 
durch wiederholt. Die Anordnung der Atome bzw. Moleküle im Elementar- 
gitter muß natürlich für jedes Kristallsystem so gewählt werden, daß es die 
Grundsymmetrie desselben wiederspiegelt, weshalb die Ableitung der Form- 
eigentümlichkeiten der Kristalle aus der Anordnung des Elementargitters 
noch keine Erklärung bedeutet. Das Raumgitter eines tesseralen Kristalls 
(Steinsalz) ist in Abb. 26 dargestellt, bei dem die Ecken des würfelförmigen 
Elementargitters mit Atomen besetzt sind. Da jede Kristallfläche von in einer 
Ebene liegenden Gitterpunkten besetzt sein muß, sind nur solche Flächen 
am Kristall möglich, die zu Ebenen parallel sind, welche durch eine große 
Anzahl von Gitterpunkten gelegt werden können; derartige Ebenen heißen 
Netzebenen. Die Netzebene ACH in dem abgebildeten Raumgitter würde der 
Lage einer Oktaederfläche, die Fläche ABGH einer Rhombendodekaederfläche 
entsprechen. 

§ 77. Die Röntgenanalyse der Kristalle. Der direkte Beweis für die 
Gitterstruktur der Kristalle wurde im Jahre 1912 durch die glänzende Ent- 
deckung v. Laues erbracht, von der bereits früher ($ 42) die Rede war. Da 
die Messung der Wellenlängen von Röntgenstrahlen mittels der gewöhnlichen 
Strichgitter, wegen des im Verhältnis zu ihrer Wellenlänge viel zu großen 
Strichabstandes, selbst der feinsten Beugungsgitter, unmöglich ist, hatte 
Laue den Gedanken, das uns von der Natur gegebene Raumgitter der Kristalle 
dafür zu verwenden. Da wir die Anzahl der Moleküle und Atome im Mol einer 
Substanz (Loschmidische Zahl) kennen, so ist es auch möglich, den Abstand 
der Mittelpunkte der Moleküle oder Atome im Kristall aus dem Volumen 
einer bestimmten Gewichtsmenge desselben und unter Zugrundelegung des 
sich aus dessen Symmetrieeigenschaften ergebenden Raumgitters zu berechnen. 
Dadurch erhalten wir aber auch den Abstand zweier unmittelbar benachbarter 
Netzebenen, z. B. wenn es sich um einen würfelförmigen Kristall handelt, 
zweier den Würfelflächen parallelen Netzebenen. Dieser Abstand entspricht 
aber dem Abstand zweier Striche im Strichgitter, er ist die Gitterkonstante des 
Raumgitters, die zur Berechnung der Wellenlängen nötig ist. Da diese Berech- 
nung natürlich einige Fehlerquellen aufweist, wählt man, um diese möglichst 
einzuschränken, einen Kristall von möglichst einfacher (einatomiger) Zusammen- 
setzung, wie etwa einen Diamant- oder Metallkristall, dessen Gitterkonstante 
dann als Grundlage für alle Messungen dient. Da nun die Gitterkonstanten 
der Kristalle, welche man auf diese Weise berechnet, in der Größenordnung 
von einigen 10-8 cm, die Wellenlängen der Röntgenstrahlen, wie durch andere 
Methoden annähernd festgestellt wurde, aber in der Größenordnung 10-9 cm 
liegen, so ist die Gitterkonstante jedenfalls etwa 10—20mal größer als die 
zu messenden Wellenlängen; die Dimensionen des Raumgitters müßten also 
außerordentlich geeignet sein, um die Röntgenstrahlen zur Beugung und 
Interferenz zu bringen. 
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Der Versuch hat diese Erwartungen vollauf bestätigt. Läßt man, wie 
Laue im Verein mit Knipping und Friedrich es tat, durch eine Kristallplatte 
ein dünnes Bündel von gewöhnlichen, verschiedenwelligen (‚„‚polychromatischen“) 
Röntgenstrahlen fallen, so erfahren diese je nach ihrer Wellenlänge eine ver- 
schiedenartige Beugung (vgl. Abb. 27). 

Zum Unterschied von einem Strichgitter werden bei einem Raumgitter nicht alle 
Strahlen gebeugt, sondern aus einem Gemisch verschiedenwelliger Strahlen nur Strahlen 
ganz bestimmter Wellenlängen ausgewählt!); welche Strahlen dies sind, hängt von den 
Dimensionen des Raumgitters und dem Winkel ab, unter welchem die Strahlen einfallen. 
Auf einer hinter dem Kristall aufgestellten photographischen Platte erscheint daher ein 
System von einzelnen Schwärzungspunkten, deren regelmäßige Anordnung die symmetri- 
schen Eigenschaften des Kristalls in der Richtung des einfallenden Röntgenstrahles wieder- 
spiegelt. Aus der Konfiguration dieses Punktesystems, das gewöhnlich kurz als Laue- 
Diagramm bezeichnet wird, lassen sich dann Rückschlüsse auf das Raumgitter des Kristalls 
ziehen. Um die Entfernungen der Gitterpunkte kennen zu lernen, muß man die Dia- 
gramme mit Röntgenstrahlen bekannter Wellen- 
länge erzeugen; wir benutzen also jetzt die 
Röntgenstrahlen zur Analyse der Kristall- 
struktur, während wir früher ($43) die Kristalle 
zur Analyse der Röntgenstrahlen benutzten. 

Bei der praktischen Durchführung der 
röntgenographischen Kristallanalyse verwendet 
man meist nicht das Laue-Diagramm, sondern 
erzeugt mit Hilfe eines Kristalls von bekanntem 
Raumgitter (Steinsalz, Gips) ein Spektrum?) 
der charakteristischen Röntgenstrahlung eines 
Elementes (wie in Abb. 8, S. 61), deren Wellen- 
längen ja genau bekannt sind, Dann wird die- 
selbe Strahlung mit Hilfe des zu untersuchenden 
Kristalls analysiert. Aus den Unterschieden 
in den Dimensionen der Röntgenspektren, also 


Abb. 97 aus der Stärke der Beugung, lassen sich dann 

Fat f die Abstände (Gitterkonstanten) der verschie- 

Schema der Erzeugung eines denen Netzebenen berechnen, und so die 
Laue-Diagramms. Dimension und Form des Elementarparallel- 


r = Röntgenstrahl, K = Kristallplatte, epipeds ermitteln. 
P = photographische Platte. In dieser Weise kann man wenigstens 
prinzipiell die regelmäßige Anordnung der 
Atome und Moleküle jeder kristallisierten Verbindung ermitteln; bei kom- 
plizierteren Verbindungen stellen sich der praktischen Durchführung dieser 
Aufgabe oft erhebliche, nicht immer überwindbare Hindernisse entgegen. 


$ 78. lonengitter. Mittels der Röntgenanalyse konnte für eine ganze 
Reihe kristallisierter Verbindungen die Anordnung der kleinsten Teilchen er- 
mittelt werden; dadurch wurden nicht nur die Anschauungen der Mineralogen 
im Prinzip bestätigt, sondern darüber hinausgehend die absoluten Ausmaße 
der Entfernungen der Moleküle bzw. Atome festgestellt. Es wurden aber 
auch Eigentümlichkeiten des Aufbaues nachgewiesen, die aus dem kristallo- 
graphischen Verhalten nicht so ohne weiteres hervorgehen. 


1) Dasselbe gilt von der Reflexion von Röntgenstrahlen; für jede Wellenlänge existiert 
ein ganz bestimmter Einfallswinkel, unter dem allein eine Reflexion erfolgt. 

2) Das Laue-Diagramm ist auch nichts anderes als ein Röntgenspektrum, nur ent- 
spricht jeder Wellenlänge ein Schwärzungspunkt und keine Linie, wie bei Verwendung einer 
spaltförmigen Lichtquelle. 
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Die Gitterkonstante z. B. des Steinsalzes (also die Kantenlänge eines 
Elementarwürfels), beträgt 2,815- 10-8cm. Daraus geht hervor, wie die 
folgende Berechnung zeigt, daß an den Ecken der Elementarwürfel nicht 
Natriumehloridmoleküle, sondern die einzelnen Atome Na und Cl stehen 
müssen. 

Da jedem Elementarwürfel ein aufbauendes kleinstes Teilchen entsprieht!), so muß 
sich das Volumen einer bestimmten Steinsalzmenge durch Multiplikation des Elementar- 
würfelvolumens mit der Zahl der kleinsten Teilchen in dieser Menge ergeben. Sind die 
kleinsten Teilchen Moleküle, so müßte das Molekularvolumen des NaCl (Volumen eines 
Mol = 58,5 g NaCl) gleich sein dem Produkt: Elementarwürfelvolumen mal Zoschmidische 
Zahl N ($ 19). Stehen aber an 
den Ecken die einzelnen Atome, 
dann wird der Kristall nicht aus 
N, sondern 2 N kleinster Teilchen 
aufgebaut, wir finden dann das 
Molekularvolumen durch Multipli- 
kation mit 2N. Im ersten Fall 
erhalten wir für das Molekular- 
volumen V = d? N = (2,8 - 10— °F - 
6,10% = 13,3 ccm. Das wirkliche 
Volumen eines Mols NaCl ist aber, j $ 
da die Dichte desselben 2,2 be- A Éi B 
trägt 58,5:2,2— 26,4 cem, also 
gerade das Doppelte der berech- 


neten Zahl. Wir haben daher das i ` An 
Volumen des Elementarwürfels mit 

2N zu multiplizieren, d. h. die 5 
Würfelecken müssen abwechselnd 

mit Natrium- resp. Chloratomen 

besetzt sein. 

Aus anderen Gründen ist Ne 

es sehr wahrscheinlich, daß 


diese Atome elektrisch geladen 5 

sind, also als Ionen vorliegen, G D 

und zwar ist Natrium infolge Abb. 28. ; 

Abgabe Sn Elektrons posi- Raumgitter verschiedener Kristalle, 

tiv, Chlor infolge Aufnahme A flächenzentrisches Gitter, B raumzentrisches Gitter, 
eines solchen negativ elek- © Raumgitter der Zinkblende (Zn $), D Raumgitter 
trisch geladen. Da diese der hexagonalen Ziuksulfide (Wurtzit, Siolat-Blende). 
Ladungen sich nach außen 

kompensieren, erscheint der Kristall natürlich elektrisch neutral. Dasselbe 
gilt für die meisten anderen Salzkristalle; ihr Raumgitter ist kein Molekül-, 
sondern ein Ionengitter. 


8 79. Nicht immer sitzen die Atome bzw. Ionen nur an den Ecken der Elementar- 
würfel oder Elementarparallelepide (kubisehes Gitter), Manche tesseral kristalli- 
sierende Metalle, wie Kupfer, Silber, Gold usw., besitzen ein sog. flächenzentriertes 
Gitter, bei welchem sich außer an den Ecken noch in der Mitte jeder Würfelfläche ein 
Atom. befindet, andere, z. B. Eisen, Wolfram, ein raumzentriertes Gitter, bei dem 
die Würfelmitte von einem Atom besetzt ist (Abb. 28a, b). 


1) Jedes Teilchen bildet ja die gemeinsame Ecke von den acht in einer Ecke zu- 
sammenstoßenden Würfeln, gehört also nur zu einem Achte] einem Würfel an. - 
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Bei anderen tesseralen Kristallen geht man bei der Beschreibung der 
Atomlagerung nicht von einem Würfelschema, sondern übersichtlicher von 
einem Tetraederschema aus. Die C-Atome des Diamanten (der ja nichts anderes 
als reinster kristallisierter Kohlenstoff ist) sitzen an den vier Ecken von Tetra- 
edern (Kantenlänge = 2,5: 10-8 cm), während ein C-Atom sich im Tetraeder- 
mittelpunkt befindet. 

Eine ähnliche Anordnung zeigt die Zinkblende (ZnS); die Tetraedermitte nimmt 
ein Zn- oder S-Atom ein, während die Ecken von S- bzw. Zn-Atomen besetzt sind!) 
(Abb. 28c, d). 

Kohlenstoff kommt noch in einer hexagonal kristallisierenden Modifika- 
tion, dem Graphit, vor, dessen Eigenschaften so ziemlich in allem das Gegen- 
teil jener des Diamanten sind. Wie die Röntgenanalyse ergeben hat, stehen 
die Kohlenstoffatome an den Ecken von bienenwabenartig in einer Netzebene 
angeordneten regulären Sechsecken (Abb. 29). 

Die unmittelbar benachbarte Netzebene ist nun so gegen die erste verschoben, daß 
nur jeder zweite Eckpunkt ein Gegenüber in der Nachbarebene hat, während die Pro- 
jektion der anderen Eckpunkte in die Mitte der 
Sechsecke der Nachbarebene fällt. Der Abstand 
dieser Netzebenen ist größer als eine Sechseckseite, 
so daß jedes O-Atom von drei gleichweit entfernten, 
in derselben Netzebene liegenden C-Atomen und 
einem weiter entfernten in der unmittelbar benach- 
barten (oberen oder unteren) Netzebene liegenden 
C-Atom umgeben wird (Abb. 29). Denken wir uns, 
wie es in der Abb. 29 angedeutet ist, ein solches 
C-Atom in die Mitte zweier Netzebenen verschoben, 
Di gelangt man rue A 

manten, er je i ich- 
Raumgitter des Graphits. weit en Neck barakoman neben“ Von 
Die gestrichelten Linien deuten diesen beiden Arten des Kohlenstoffes leiten sich 
den rgang zur Gitterstruktur zwei ganz verschiedene Reihen von Verbindungen 
des Diamanten an. ab: vom Diamanten die sog. offenen Ketten, 

vom Graphit die Ringe (Org. Ch, $$ 3, 58). 

Aus dem Mitgeteilten geht hervor, daß der Begriff des Moleküls im 
Avogadroschen Sinne bei Verbindungen wie Steinsalz (NaCl) und Zinkblende 
(ZnS) im Kristallzustand eigentlich jeden Sinn verliert; denn jedes 
Atom ist in gleicher Weise von seinen Nachbaratomen umgeben (jedes Zn-Atom 
von 4 S-Atomen und umgekehrt, jedes Na-Atom von 6 Cl-Atomen, jedes Cl-Atom 
von 6 Na-Atomen). Eine Zuordnung eines speziellen Na -oder Zn-Atoms zu 
einem bestimmten Cl- bzw. S-Atom ist nicht möglich. Man kann also von 
NaCl- bzw. ZnS-Molekülen wenigstens im festen kristallisierten Zustand nicht 
sprechen. Der ganze Kristall könnte höchstens als ein einziges Riesenmolekül 
aufgefaßt werden. 

Allgemein gilt dies jedoch nicht. Bei vielen Verbindungen treten einzelne 
und namentlich in Kristallen organischer Verbindungen alle Atome der Ver- 
bindung zueinander in nähere Beziehung, indem sie sich zu Gruppen von 
regelmäßiger Konfiguration zusammenschließen und nicht als Einzelatome, 
sondern als Gruppen in bestimmter Anordnung die Ecken oder Kanten und 
Flächen des gedachten Elementarkristalls besetzen (Molekülgitter). 


*) Alle diese tetraedrischen Gitter lassen sich auch durch zwei Würfelgitter (z. B. ein 
Zn-Gitter und ein S-Gitter darstellen, die gegeneinander verschoben sind. 


Abb. 29. 
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Auch bei vielen einfachen Verbindungen sind solche engere Gruppierungen nach- 
gewiesen. So z. B. ist bei der hexagonalen Modifikation des Zinksulfids, dem Wurtzit 
(Sidot-Blende), jedem an den Ecken des Elementarparallelepipeds stehenden Zn-Atom 
ein in seiner Nähe an der Kante stehendes S-Atom zugeordnet; beim rhomboedrischen 
Kalzit (CaCO,) stehen die drei O-Atome in engerer räumlicher Beziehung zu den C-Atomen, 
bilden also eine Gruppe CO,- 

§ 80. Feste Flüssigkeiten und flüssige Kristalle. Ist in der Anordnung 
der Moleküle oder Atome eines festen Körpers keine Regelmäßigkeit zu ent- 
decken, dann verhält er sich in allen Richtungen gleich, keine Richtung ist 
bevorzugt, er ist in jeder Hinsicht (nicht nur optisch) isotrop. Solche feste 
Körper, wie Glas, sind von kristallisierten wesentlich verschieden, sie ähneln 
in vieler Hinsicht Flüssigkeiten und werden oft auch als feste Flüssigkeiten 
bezeichnet. 

» Andererseits zeigen gewisse organische Körper, z. B. Azoxyanisol, im 
geschmolzenen Zustand Doppelbrechung des Lichtes, sind also anisotrop. 
Man spricht von flüssigen Kristallen (O. Lehmann) oder kristallinen 
Flüssigkeiten. Hier scheint also eine gewisse Ordnung der Moleküle im 
flüssigen Zustand vorzuliegen, die aber kaum eine feste räumliche Anord- 
nung bedeuten dürfte, sondern vielmehr eine Einstellung der jedenfalls von 
der Kugelform stark abweichenden (länglichen) Moleküle in einer bestimmten 
Richtung. 


VII. Die Lösungen. 


§ 81. Lösung und Löslichkeit. Bei der Besprechung der Eigentümlich- 
keiten des festen, flüssigen und gasförmigen Aggregatzustandes hatten wir 
immer chemisch einheitliche, aus lauter gleichen Atomen oder Molekülen 
bestehende Körper im Auge. Eine einheitliche Phase muß aber nicht chemisch 
gleichartig sein. So z. B. ist Luft wohl homogen, enthält aber zweierlei Mole- 
küle: Sauerstoff- und Stickstoffmoleküle. Der Unterschied zwischen einem 
solchen homogenen Gemisch und einer Verbindung besteht darin, daß die 
Komponenten einer Verbindung in bestimmten, stöchiometrischen Mengen- 
verhältnissen vorkommen, während bei einem homogenen Gemenge die Kompo- 
nenten entweder in jedem oder innerhalb weiter Grenzen möglichem Verhältnis 
gemischt werden können. 

Von größter Bedeutung sind die homogenen Gemische, welche Flüssig- 
keiten mit anderen (festen, flüssigen oder gasförmigen) Substanzen bilden, 
die sog. Lösungen.. Auch feste Körper vermögen sich mit anderen Stoffen, 
zu homogenen Gemischen in nichtstöchiometrischen Verhältnissen zu ver- 
einen, wir sprechen dann von festen Lösungen, z. B. vielen Metallegierungen, 
Mischkristallen. Wenn man von Lösungen schlechtweg spricht, so hat man 
wohl meistens flüssige Lösungen im Auge. Da sich der Großteil der chemischen 
Reaktionen in solchen Lösungen abspielt, so kommt ihnen auch gegenüber 
anderen Formen homogener Verteilungen verschiedener Stoffe eine überragende 
Stellung zu. 

- Das Lösungsvermögen verschiedener Flüssigkeiten ist nicht gleich. So 
z. B. lösen sich Kupfersulfat und andere Salze in beträchtlichen Mengen in 
Wasser, nicht aber in Alkohol auf. Hingegen sind in Alkohol mitunter Stoffe, 
wie z. B. Fette, löslich, die in Wasser wieder unlöslich sind. Dies deutet schon 
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darauf hin, daß der Lösungsvorgang keine bloße sehr weitgehende Zerteilung 
des Gelösten im Lösungsmittel ist, sondern daß zwischen beiden irgendwelche 
Vorgänge chemischer Art vor sich gehen müssen. Für unsere Zwecke genügt 
es vorläufig, von diesen Vorgängen, die übrigens durchaus noch nicht völlig 
aufgeklärt sind, abzusehen und anzunehmen, daß die gelöste Substanz in allen 
jenen Fällen, in welchen sie nach Entfernung des Lösungsmittels wieder un- 
verändert zurückerhalten werden kann, mit unveränderten Molekülen im 
Lösungsmittel gleichmäßig verteilt ist. 

Man unterscheidet daher mitunter auch eine physikalische Auflösung von einer chemi- 
schen Auflösung, bei weleher nach Entfernung des Lösungsmittels die ursprünglich aufge- 
löste Substanz in Form einer anderen chemischen Verbindung ausgeschieden wird. So z. B. 
löst sich metallisches Natrium unter stürmischer Entwicklung von Wasserstoff vollständig 
in Wasser auf. Nach Entfernung des Wassers erhält man aber nicht Natrium, sondern 
Natriumhydroxyd (NaOH) zurück. Natrium ist im Wasser unlöslich, es wird nur, indem 
es mit dem Wasser nach der Gleichung Na + H,O = NaOH + H reagiert, in wasser- 
lösliches Natriumhydroxyd überführt. Ähnlich die Auflösung von Metallen in Säuren usw. 
Da wir aber allen Grund haben anzunehmen, daß jeder Auflösungsvorgang letzten Endes 
mit, wenn auch nicht immer sehr weitgehenden chemischen Änderungen des Gelösten 
verknüpft ist, läßt sich eine scharfe Grenze zwischen beiden Auflösungsarten nicht ziehen. 

Unter gleichgehaltenen äußeren Umständen (konstante Temperatur und 
gleicher Druck) vermag eine gegebene Flüssigkeitsmenge im allgemeinen 
nur eine ganz bestimmte Maximalmenge einer Substanz zu lösen; versuchen 
wir mehr von ihr in die Lösung hineinzubringen, so bleibt sie ungelöst und 
bildet in der homogenen Lösung als fester Bodensatz, als besondere Flüssig- 
keitsschicht oder als über der Lösung befindliche Atmosphäre eine zweite 
Phase. Eine solche Lösung bezeichnen wir in bezug auf das Gelöste als 
gesättigt; sie vermag von diesem nichts weiter zu lösen, besitzt aber des- 
ungeachtet noch ein Lösungsvermögen für andere Stoffe. 

Die Menge des Gelösten in der gesättigten Lösung ist ein Maßstab für 
seine Löslichkeit in dem betreffenden Lösungsmittel. So z. B. lösen. sich 
in 11 Wasser bei 20°C 358g Kochsalz (NaCl), 2g Gips (CaSO,), 0,0016 g 
Chlorsilber und 0,000003 g Jodsilber auf. Kochsalz ist gut, Gips schlecht 
wasserlöslich, und solche Verbindungen, wie Chlor- und Jodsilber, werden als 
praktisch ‚‚unlöslich‘“ bezeichnet. Die Löslichkeit eines Körpers ist in den 
meisten Fällen stark von der Temperatur abhängig, und zwar nimmt sie in den 
meisten Fällen mit der Temperatur stark zu. Bei manchen Stoffen, z. B. Koch- 
salz in Wasser, bleibt die Löslichkeit bei hohen und niedrigen Temperaturen 
ziemlich dieselbe, bei einigen wenigen festen Körpern und allen Gasen und 
flüchtigen Stoffen ist die Löslichkeit bei tieferen Temperaturen besser als bei 
höheren. 

Wird eine Lösung z. B. von Natriumsulfat bei hoher Temperatur gesättigt 
und vorsichtig abgekühlt, so kann man eine übersättigte Lösung erhalten, 
die sich ganz so verhält, wie etwa eine unterkühlte Flüssigkeit oder Schmelze, 
oder ein überhitzter Dampf ($ 66). Sie befindet sich bei niedriger Temperatur 
in einem labilen Gleichgewichtszustand. Der gelöste Überschuß kristallisiert 
sofort aus, wenn man einen festen Kristall des Gelösten in die übersättigte 
Lösung wirft. 

$ 82. Konzentration. Die in der Volumeneinheit (1 Liter) der Lösung 
enthaltene Menge des gelösten Stoffes bezeichnet man als Konzentration 
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der Lösung!). Die Konzentrationen drückt man aber wenigstens für wissen- 
schaftliche Zwecke nicht in Grammen, sondern, wenn es sich um Stoffe be- 
kannter Zusammensetzung handelt, durch die Zahl der im Liter enthaltenen 
(Gewicht der gelösten Menge im Liter). 
Molekulargewicht 

Gleichkonzentrierte Lösungen enthalten in gleichen Volumina 
dieselbe Anzahl von Molekülen. Ist die Zusammensetzung des Gelösten 
unbekannt, so muß man sich freilich mit der Angabe der Prozente begnügen, 
von welcher Angabe übrigens auch bei Stoffen bekannter Zusammensetzung 
in der praktischen Chemie vielfach Gebrauch gemacht wird, wobei aber nie 
vergessen werden darf, daß bei Lösungen verschiedener Stoffe gleichprozentig 
und gleiche Konzentration nicht dasselbe bedeutet. 


Für Zwecke der quantitativen Analyse ist es mitunter vorteilhaft, die Konzentration 
nieht in Molen, sondern durch die Zahl der im Liter enthaltenen Grammäquivalente (Nor- 
malitäten) auszudrücken. Für Lösungen einbasischer Säuren (also Säuren, die nur einen 
durch ein einwertiges Metallatom ersetzbaren Wasserstoff besitzen), Basen und deren 
Salze ist die Angabe der Konzentrationen in Molen (m) gleich jener in Äquivalenten (n), 
l m NaCl = 1 n NaCl, 1 m HCI = 1 n NaCl, usw. Bei zweibasischen oder mehrbasischen 
Säuren, Basen und deren Salzen ist eine Konzentrationsangabe in Normalitäten gleich- 
bedeutend mit der Hälfte, dem Drittel usw. der gleichen Molzahi: 1 n H,S0,= % m 
H,S0, 1m Ca(OH), = 2 n Ca(OH)», In H,PO, = t/s m H,PO, usw. 

Da bei komplizierteren Verbindungen der Begriff des Äquivalentgewichtes ein mehr- 
deutiger werden kann, ist die eindeutige Konzentrationsangabe in Molen jener in Normali- 
täten vorzuziehen. 


Grammoleküle oder Mole (m) aus — 


$ 83. Diffusion. Überschichtet man eine konzentrierte Lösung irgend- 
eines Stoffes, z. B. die blaue, wässerige Lösung von Kupfervitriol, vorsichtig 
unter Vermeidung jeder Durchmischung mit reinem Wasser, und läßt das 
Ganze ungestört bei gleichbleibender Temperatur stehen, so beobachtet man 
ein langsames Eindringen der gelösten Substanz in die darüber befindliche 
Schicht, bis schließlich die Konzentration in beiden Schichten gleich geworden 
ist. Wir bezeichnen diese Erscheinung als Diffusion. Auch wenn wir zwei 
Lösungen, z. B. eine Kupfervitriol- und eine Kochsalzlösung übereinander- 
schichten, erfolgt auch bei Abwesenheit jeder Flüssigkeitsströmung eine wechsel- 
seitige Diffusion derrbeiden Stoffe, so daß beide schließlich gleichmäßig in der 
ganzen Flüssigkeit verteilt sind; also ganz ähnlich, wie zwei im selben 
Raum befindliche Gase sich schließlich vollständig gleichmäßig ineinander 
verteilen. 

Der gelöste Stoff verhält sich demnach innerhalb der Flüssigkeit wie ein 
Gas in einem abgeschlossenen Raume; das Gelöste hat wie ein solches die 
Tendenz, sich auszubreiten, ein Expansionsbestreben. Ebenso wie wir das 
Expansionsbestreben der Gase auf die ständige regellose Bewegung der Gas- 
moleküle zurückführten, so werden wir auch bei den Lösungen anzunehmen 
haben, daß sich die Moleküle des gelösten innerhalb des Lösungsmittels in 
ständiger, regelloser, geradliniger Bewegung befinden. Die Flüssigkeitsober- 
fläche stellt dann die Begrenzungswand vor, die eine weitere Expansion des 
Gelösten verhindert. Fehlt eine solche Begrenzungswand, wie im obigen 
Beispiele, an der Trennungsfläche der beiden übereinandergeschichteten 


1) Mitunter bezieht man die Menge des Gelösten auf 1000 g des Lösungsmittels, 
dann spricht man von Gewichtskonzentration. 
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Flüssigkeiten, so erfolgt eine Bewegung der Teilchen in die zweite Schicht 
hinein. 

§ 84. Osmotischer Druck. Da über die Begrenzungsfläche der Flüssig- 
keit hinaus aber eine Bewegung der Teilchen nicht stattfinden kann (wir setzen 
bei den folgenden Betrachtungen immer voraus, daß die gelöste Substanz nicht 
flüchtig, nicht verdampfbar ist), so müssen die auf die Flüssigkeitsoberfläche 
aufprallenden Moleküle auf diese einen Druck ausüben, der ganz analog. dem 
Gasdruck ist. Weil das Flüssigkeitsvolumen bei gleicher Temperatur ein kon- 
stantes, vom Druck nahezu unabhängiges ist, kann dieser Druck außerhalb 
der Flüssigkeit ebensowenig beobachtet werden, wie der Druck eines Gases 
außerhalb einer Gasbombe mit starren, unnachgiebigen Wänden. Dieser 
Druck äußert sich nur innerhalb der Flüssigkeit und kann nur innerhalb 
der Flüssigkeit nachgewiesen werden. Zu diesem Zwecke müsen wir die Diffu- 
sion innerhalb der Flüssigkeit zu verhindern trachten, indem wir an der Tren- 
nungsfläche zweier Flüssigkeitsschichten (Lösung—reines Lösungsmittel), an 
der Diffusion stattfindet, eine Begrenzungswand von der Eigenschaft einschalten, 
daß sie zwar die Kontinuität des Lösungsmittels diesseits und jenseits der 
Wand nicht aufhebt, wohl aber den Molekülen des Gelösten den Übertritt 
verwehrt. Eine solche „halbdurchlässige“ oder semipermeable Wand 
bildet sich z. B. an der Berührungsfläche einer Kupfersulfat- und Ferrocyan- 
kaliumlösung aus. 

Es entsteht an dieser Stelle wasserunlösliches Ferroeyankupfer, das sich in Form eines 
Niederschlagshäutchen ausbildet. Dieses Häutchen ist für Wasser durchlässig, läßt aber 
viele wasserlösliche Substanzen, wie z. B. Rohrzucker, nicht durch. Um dieser zarten 
Membran die notwendige mechanische Festigkeit zu verleihen, schlägt man sie auf der 
Wand eines porösen Tonzylinders nieder, indem man diesen erst mit Kupfersulfat und dann 


mit Ferrocyankalium tränkt; die Membran überzieht dann die Poren der Tonwandung 
und kann nun größeren Drucken ohne zu zerreißen Widerstand leisten. 


Füllt man einen derartigen Tonzylinder (Abb. 30) mit einer Rohrzucker- 
lösung und stellt ihn in reines Wasser, so erfolgt, da die Zuckermoleküle in 
ihrem Bestreben, in das Lösungsmittel zu diffundieren, 
gehindert sind, ein Eindringen des Wassers (Osmose) in 
den Tonzylinder, womit dem Expansionsbestreben der ge- 
lösten Substanz, die sich jetzt auf einen größeren Raum 
verteilt, Genüge geleistet wird. Ist der Tonzylinder (wie 
in Abb. 30) mit einem Steigrohr in Verbindung, so steigt 
die sich durch das eindringende Wasser verdünnende 
Lösung in diesem immer höher, bis schließlich der hydro- 
statische Druck der Flüssigkeitssäule gleich der Kraft, mit 
der das Wasser in den Tonzylinder eingesaugt wird, also 
gleich dem Expansionsbestreben der Moleküle des Gelösten 
geworden ist. Da sich der Druck der gelösten Moleküle in 
diesem Falle in einer Bewegung des Lösungsmittels nach 
dem Orte der höheren Konzentration in einer sog. Osmose 
des Wassers äußert, nennen wir diesen Druck auch osmo- 
tischen Druck. Die beschriebene, von dem Botaniker 
W. Pfeffer angegebene Vorrichtung (Osmometer) gestattet also eine Messung 
dieses osmotischen Druckes entweder durch die Steighöhe oder durch den 
Gegendruck, der das Aufsteigen im Steigrohr verhindert. 
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§ 85. Gesetzmäßigkeiten des osmotischen Druckes. Pfeffer bestimmte 
auch zuerst die wichtigsten Gesetzmäßigkeiten, welche den osmotischen Druck 
der Lösungen beherrschen. Er fand, daß der osmotische Druck genau pro- 
portional mit der Konzentration der Lösung zunimmt, daß er 
also umgekehrt proportional dem Volumen ist, welches die Einheits- 
menge des Gelösten einnimmt und daß der osmotische Druck ein 
und derselben Lösung mit der Temperatur wächst. Die auffällige 
formale Übereinstimmung mit der Abhängigkeit des Gasdruckes von Volumen 
und Temperatur bewog Van’t Hoff das Zahlenmaterial der Pfefferschen Ver- 
suche näher zu untersuchen, und es gelang ihm zu zeigen, daß die Analogie im 
Verhalten der Lösungen und der Gase nicht nur qualitativ, sondern auch quanti- 
tativ eine vollständige ist. Der osmotische Druck ist umgekehrt propor- 
tional dem Volumen, in dem die gelösten Moleküle verteilt sind 
(entspricht dem Boyle-Mariotteschen Gesetz), und proportional der absolu- 
ten Temperatur (Gay-Lussacsches Gesetz). Er ist unabhängig von der Natur 
der gelösten Substanz!), sondern nur abhängig von der Zahl der Moleküle 
in der Volumeneinheit (Konzentration); Lösungen, welche die gleiche 
Anzahl von Molekülen in der Volumeneinheit aufweisen (Lösungen 
gleicher Konzentration, haben den gleichen osmotischen Druck 
(Avogadrosches Gesetz), 

Es gilt daher für verdünnte Lösungen dieselbe Zustandsgleichung, welche 
wir für ideale (verdünnte) Gase kennengelernt haben: 


pv=RT (p ist jetzt der osmotische Druck). 


Da wir unter v das Volumen zu verstehen haben, in welchem 1 Mol der 
Substanz gelöst ist, und die Konzentration c die Molanzahl im Liter bedeutet, 


also c = können wir v durch ce ausdrücken und die Zustandsgleichung 
auch schreiben: 
DICH RT, 

Da 1 Mol eines Gases bei Normaldruck und 0°C ein Volumen von 22,41 
besitzt, übt eine Lösung, die 1 Mol im Liter gelöst enthält, einen Druck von 
22,4 Atmosphären aus, also den gleichen Druck, der entsteht, wenn 22,41 Gas 
von Normaldruck auf einen Liter zusammengepreßt werden. Der osmotische 
Druck ist also sehr bedeutend und demnach gewaltiger Arbeitsleistungen 
fähig; umgekehrt erfordert die Erhöhung des osmotischen Druckes, also die 
Konzentrierung einer Lösung den Aufwand großer Energiemengen. 

$ 86. Molekulargewichtsbestimmung mittels des osmotischen Druckes. 
Da der osmotische Druck nicht von der Art, sondern nur von der Zahl der 
kleinsten Teilchen des Gelösten in der Volumeneinheit abhängt, liefert uns 
die Messung des osmotischen Druckes einer Lösung auch ihre molare Kon- 
zentration und damit, wenn die Gewichtsmenge der gelösten Substanz bekannt 
ist, auch ihr Molekulargewicht. 

Aus der gegebenen Zustandsgleichung folgt 

p 
e= RT 
1) Von einer sehr bedeutungsvollen scheinbaren Ausnahme wird $ 91 die Rede sein. 
Oppenheimer-Matula, Lehrbuch der Chemie. 1. 8 
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Da aber die molare Konzentration e = £ (g = Gewichtsmenge der gelösten Substanz im 
Liter, M = Molekulargewicht) ist, ergibt sich 


ys LERT 
e P 
oder für 0°, da dann RT = 22,4 ist (= 0,082 x 273) 
- 22,4 
u (p in Atmosphären) - 


Die Molekulargewichtsbestimmung mit Hilfe des osmotischen Druckes ist im Wesen 
identisch mit jener mittels Dampfdichtebestimmung, da das Gelöste sich gewissermaßen 
im dampfförmigen Zustand befindet, und sein Gewicht, Volumen und Druck bekannt sein 
müssen. Da sich nicht alle Substanzen unverändert verdampfen lassen, wohl aber viele 
von diesen in einem Lösungsmittel gelöst werden können, wird die osmotische Druck- 
bestimmung in diesen Fällen mit Vorteil anzuwenden sein. 

§ 87. Siedepunktserhöhung. Leider stößt die direkte Ermittlung des 
osmotischen Druckes wegen der Schwierigkeit oder Unmöglichkeit, passende 
semipermeable Membranen herzustellen, in den meisten Fällen auf große, 
z. T. nicht überwindbare Hindernisse. Der osmotische Druck hängt aber 
mit anderen, viel leichter der Messung zugänglichen Erscheinungen zusammen, 
so daß diese zur indirekten Ermittlung desselben verwertet werden können. 

So zeigt sich, daß die Lösungen aller schwer flüchtigen Substanzen durch- 
wegs einen höheren Siedepunkt aufweisen als das reine Lösungsmittel, d. h. also, 
daß die Anwesenheit gelöster Substanzen den Dampfdruck des Lösungsmittels 
herabsetzt. Die Ursache der Dampfdruckerniedrigung ist leicht einzusehen. 
Die Verdampfung haben wir uns, wie bereits ausgeführt wurde, so vorzustellen, 
daß einzelne Flüssigkeitsmoleküle von besonders großer Bewegungsenergie, 
wenn sie auf die Flüssigkeitsoberfläche zueilen, die Anziehungskräfte der 
Nachbarmoleküle überwinden und in den Gasraum treten. Die gelösten Mole- 
küle eines schwer flüchtigen festen Körpers!) sind aber, da sie bei gewöhnlicher 
Temperatur nicht verdampfen können, an das Lösungsmittel gebunden; sie 
prallen an der Flüssigkeitsoberfläche nach innen zu ab und erteilen damit 
den Flüssigkeitsmolekülen einen gegen das Innere gerichteten Zug; der Ko- 
häsionsdruck der Flüssigkeit wird also erhöht, es verdampft weniger vom 
Lösungsmittel, der Dampfdruck erniedrigt sich. Es bedarf also einer höheren 
Temperatur, um die kinetische Energie der Flüssigkeitsmoleküle so zu steigern, 
daß Dampfdruck und äußerer Luftdruck gleich werden, und die Lösung zu 
sieden beginnt. 

Die Siedepunktserhöhung ist proportional der Konzentration der Lösung, 
für gleiche Konzentrationen aber in verschiedenen Lösungsmitteln verschieden, 

Die Siedepunkterhöhung in wässerigen Lösungen beträgt pro Mol im Liter (mole- 
kulare Siedepunktserhöhung E) 0,515°C. Eine lmolare Zuckerlösung siedet demnach 
nicht bei 100°, sondern bei 100,515° C, eine % molare bei 100,2575°C. Aus der Siede- 
punktserhöhung As, ferner aus der für das betreffende Lösungsmittel charakteristischen 


„molekularen‘‘ Siedepunktserhöhung E (für Wasser — 0,515° C) und der Gewichtsmenge g 
des Gelösten im Liter, läßt sich daher das Molekulargewicht M: 
gE 
rm As 
1) Bei Lösungen flüssiger, leichtflüchtiger Substanzen, z. B. Alkohol in Wasser, liegen 
rg anders, hier erfolgt deren Verdampfung, ehe noch das Lösungsmittel zum Sieden 
o; 3 
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und der osmotische Druck p berechnen: 
As+RT 


E ` 

Bei anderen Lösungsmitteln, namentlich den in der organischen Chemie häufig ver- 
wendeten, sind die molekularen Siedepunktserhöhungen E bedeutend größer als bei Wasser, 
liefern also bei der Molekulargewichtsbestimmung genauere Werte. So beträgt E für 
Äthylalkohol 1,15% C, Äthyläther 2,12°C, Benzol 2,67° C, Chloroform 3,66° C und Nitro- 
benzol 5° ©. 

Die Methode aus der Siedepunktserhöhung Molekulargewicht und osmo- 
tischen Druck zu bestimmen, heißt Ebullioskopie, 


fn: 8 88. Gefrierpunktserniedrigung. Die Verminderung des Dampfdruckeseiner 
Lösung hat auch Einfluß auf ihren Gefrierpunkt. Der Gefrierpunkt liegt an jener 
Stelle, an welcher der Dampfdruck der flüssigen Phase (Lösung) und der festen 
Phase (z. B. Eis) einander gleich werden. Da beim Gefrieren einer Lösung zu- 
nächst nicht die Lösung als ganzes, sondern nur das reine Lösungsmittel 
gefriert (ebenso wie das Verdampfen nur das Lösungsmittel betrifft), während 
das Gelöste im nicht gefrorenen Lösungsmittel angereichert, konzentriert wird, 
so bleibt der Dampfdruck der festen Phase ungeändert, jener der flüssigen 
Phase ist aber erniedrigt. Die Gleichheit zwischen Dampfdruck der festen 
und der flüssigen Phase wird also bei einer niedrigeren Temperatur erfolgen, 
als wenn das reine Lösungsmittel vorliegt; der Gefrierpunkt einer Lösung 
ist daher niedriger als jener des reinen Lösungsmittels. Ebenso 
wie die Siedepunktserhöhung ist die Gefrierpunktserniedrigung einer Lösung 
der Konzentration des Gelösten proportional und unabhängig 
von der Natur des gelösten Stoffes (Raoult). Sie hängt wie jene nur von 
der Zahl der gelösten Teilchen in der Raumeinheit sowie von der Natur des 
Lösungsmittels ab. Bei wässerigen Lösungen von der Konzentration 1 Mol 
im Liter beträgt die Gefrierpunktsdepression (‚molekulare Gefrierpunkts- 
erniedrigung‘‘) 1,84°C. Sind also von einer Substanz g Gramm im Liter gelöst 
und beträgt die Gefrierpunktserniedrigung 4, so ist ihre molare Konzentra- 


tion c= a und ihr Molekulargewicht M = ER 
Der osmotische Druck einer (p) solchen Lösung ist daher: 
ART 
TANEL 


Die Methode der Ermittlung des osmotischen Druckes und des Molekulargewichtes 
mit Hilfe der Gefrierpunktsdepression namentlich wässeriger Lösungen, die sog. Kryo- 
skopie, hat vor jener der Siedepunktserhöhung den Vorteil einer größeren Genauigkeit 
und Anwendungsmöglichkeit voraus, da viele Lösungen, namentlich organischer Stoffe, 
speziell eiweißhaltige Lösungen, wie Organflüssigkeiten (Blut, Lymphe sowie Ferment- 
lösungen usw.) Erhitzen auf Temperaturen von 100° ohne tiefergehende Veränderungen 
nicht vertragen, während Abkühlung sie unverändert läßt. 

Praktisch geschieht die Bestimmung der Gefrierpunktsdepression mittels des Beck- 
mannschen Thermometers. Dieses ist ein Thermometer mit großer Kugel, dessen Ein- 
teilung nur wenige (5—6) Celsiusgrade umfaßt, die in Hundertstelgrade geteilt sind 
(Abb, 31); die Kapillare des Thermometers geht in eine U-förmige Erweiterung aus, in 
der sich Quecksilber befindet. Man kann nun durch Erwärmen Quecksilber von dem 
Thermometer in das U-förmige Reservoir bringen, also die Menge des Quecksilbers im Thermo- 
meter verringern oder umgekehrt Quecksilber aus dem Reservoir ins Thermometer bringen. 
Die Einteilung des Thermometers gibt also keine absoluten Temperaturwerte an, sondern 


8*+ 
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es sind nur Temperaturdifferenzen abzulesen. Die Lage des Gefrierpunkts hängt von dem 
jeweiligen Füllungsgrad des Thermometers ab. Man bestimmt, indem man das Thermo- 
meter in eine Röhre mit destilliertem Wasser (oder des verwendeten 
reinen Lösungsmittels) eintaucht und diese in eine Kältemischung 
(Eis und Salz) bringt, zunächst die Lage des Gefrierpunktes des 
reinen Wassers (oder reinen Lösungsmittels) und dann die Lage 
des Gefrierpunktes der Lösung. Will man das Thermometer für 
Bestimmung der Siedepunktserhöhung verwenden, muß die Queck- 
silberfüllung durch Überführung von Quecksilber aus dem Ther- 
mometer ins Reservoir so vermindert werden, daß der Siedepunkt 
des reinen Lösungsmittels in den Bereich der Skala fällt. Das 
Thermometer gestattet also die genaue Bestimmung von Tem- 
peraturdifferenzen in verschiedenen Temperaturbereichen, trotzdem 
sein Skalenbereich sich nur über einige Grade erstreckt. 

Da beim Gefrieren einer Lösung zunächst nur das reine 
Lösungsmittel ausfriert, konzentriert sich die Lösung, und es sinkt 
daher langsam der Gefrierpunkt. Der wahre Gefrierpunkt muß 
daher zum Beginn des Gefrierens gemessen werden. Dieser Moment 
läßt sich sehr scharf bestimmen, da die Lösungen sich zunächst 
ohne zu gefrieren unterkühlen ($ 66); in dem Momente aber, in 
welchen der erste Eiskristall sich bildet, springt die Temperatur 
infolge der freiwerdenden Erstarrungswärme plötzlich auf den 


Abb. 31. Gefrierpunkt zurück, der zunächst konstant bleibt, mit dem 
Beckmann-Thermo- fortschreitenden Ausfrieren des Lösungsmittels aber infolge der 
meter. Zunahme der Konzentration der zurückbleibenden 


Lösung sinkt. 


8 89. Eutektische Gemische. Das Ausfrieren von reinem Eis aus einer 
Lösung und die damit verbundene Konzentrierung der Lösung und fortwährende 
Herabsetzung des Gefrierpunkts geht aber nicht so weit, bis schließlich Ge- 
löstes und Lösungsmittel nur als zwei feste Phasen nebeneinander bestehen; 
denn es muß schließlich in der noch nicht gefrorenen Lösung ein Punkt der 
Konzentrierung erreicht werden, in welchem die Lösung bei der Temperatur 
des erniedrigten Gefrierpunkts gesättigt ist. Es muß sich dann, sobald eine 
weitere Eisbildung erfolgt, auch gleichzeitig ein Teil des Gelösten aus- 
scheiden; denn eine weitere Konzentrierung ist ja nicht mehr möglich. Die 
Konzentration der gefrierenden gesättigten Lösung bleibt infolge der gleich- 
zeitigen Ausscheidung des Gelösten mit dem Eis konstant, und ebenso daher 
der Gefrierpunkt. Man bezeichnet diesen Punkt als eutektischen Punkt 
und die bei ihrem Gefrierpunkte gesättigte Lösung oder Mischung als eutek- 
tische Mischung oder kurz Eutektikum. Man kann solche eutektische 
Mischungen von vornherein herstellen, sie erreichen dann bei ihrem Gefrier- 
punkte gleichzeitig ihren Sättigungspunkt und zeigen wie chemisch einheitliche 
Körper einen bis zur Beendigung des Erstarrens konstant bleibenden 
Gefrierpunkt. Da das erstarrte Gemisch obendrein noch eine einheitliche 
feste Phase bildet, sah man die erstarrten eutektischen Mischungen eine Zeit- 
lang als besondere, bei niedrigen Temperaturen beständige Verbindungen, als 
sog. Kryohydrate an. In Wirklichkeit sind sie aber als feste Lösungen 
zu betrachten. 

Von besonderer praktischer Bedeutung sind eutektische Mischungen für die Her- 
stellung bestimmter Metallegierungen. Geschmolzene Metalle haben ein beschränktes 
oder auch ein unbeschränktes Lösungsvermögen für andere Metalle oder andere Sub- 
stanzen. Diese Lösungen oder Legierungen zeigen ebenso wie die Lösungen eine Gefrier- 
punktserniedrigung. Ist das Lösungsvermögen der Metallschmelze für ein anderes Metall 
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ein beschränktes, dann verhält sich die Schmelze beim Erstarren wie eine Lösung, sie 
bildet im erstarrten Zustand nur dann ein homogenes Gemenge, wenn die Mischung eine 
eutektische ist, im anderen Fall erscheint die erstarrte Mischung nicht homogen, sondern 
enthält neben dem zuletzt erstarrten Eutektikum noch ein Metall im reinen Zustand als 
zweite feste Phase. Da die eutektische Mischung von allen möglichen Gemischen durch 
den niedrigsten Schmelz- bzw. Erstarrungspunkt ausgezeichnet ist, hat sie auch eine be- 
sondere Bedeutung für die Herstellung leicht schmelzbarer Legierungen; denn der Er- 
starrungspunkt einer solchen Legierung liegt immer tiefer als jener der am leichtesten 
schmelzbaren Komponente (z. B. Rosesche und Woodsche Legierung (Anorg. Chem., $ 209). 

Bei Lösungen und Legierungen, die mehrere Stoffe gelöst enthalten, liegen die Ver- 
hältnisse oft sehr kompliziert, sind aber nichtsdestoweniger für die Metallurgie, namentlich 
des Eisens, von ganz besonderer Bedeutung (vgl. Anorganische Chemie, $ 227). Bei Ge- 
mischen, deren Komponenten in jedem Verhältnis mischbar sind, gibt es, da ein Sättigungs- 
punkt fehlt, auch kein Eutektikum. Sie bilden in jedem Mischungsverhältnis feste Lösungen 
und Legierungen, z. B. Gold-Silberschmelzen, Wasser-Alkoholgemische. 


8 90. Physiologisches. Lösungen, die, wenn auch verschiedene Zusammensetzung, 
gleichen osmotischen Druck haben, heißen isosmotische oder isotonische Lösungen. 
Im Getriebe des Pflanzen- und Tierkörpers spielen Diffusion, Osmose und osmotischer 


‘Druck eine sehr bedeutende Rolle, da die Oberfläche des Protoplasmas der Zellen eine 


semipermeable Membran von großer Vollkommenheit darstellt, welche nur ganz bestimm- 
ten Stoffen den Ein- oder Austritt gestattet, während sie für andere undurchlässig ist. 
So sind die roten Blutkörperchen für Natriumchlorid!) und andere Salze undurchlässig. 
Bringt man daher ein rotes Blutkörperchen in Lösung von Natriumchlorid, deren osmotischer 
Druck größer ist, als der im Innern des Blutkörperchens herrschende, in eine sog. hyper- 
tonische Salzlösung, so kann wegen der Halbdurchlässigkeit der Blutkörperchenmembran 
ein Ausgleich der osmotischen Druckdifferenz nur in der Weise stattfinden, daß so lange 
Wasser aus dem Blutkörperchen durch Osmose austritt, bis sich ein Gleichgewicht zwischen 
dem Innern und der Außenflüssigkeit eingestellt hat. In einer hypertonischen Salzlösung 
schrumpfen daher Blutkörperchen. In einer Salzlösung von geringerem osmotischen Druck, 
einer sog. hypotonischen Lösung, tritt umgekehrt Wasser in das Blutkörperchen ein, 
es quillt und nimmt an Volumen zu, bis schließlich die Membran platzt und der rote Blut- 
farbstoff sich in der Außenflüssigkeit löst. Soll das Blutkörperchen in seinem Normal- 
zustand erhalten werden, so darf es nur in solche Lösungen gebracht werden, deren osmoti- 
scher Druck gleich dem Druck im Inneren des Blutkörperchens ist. Das Blutplasma ist 


eine solche mit dem Inhalt der Blutkörperchen und der übrigen Gewebszellen isotonische . 


Lösung. Ist man daher gezwungen, zu therapeutischen Zwecken wässerige Lösungen in die 
Blutbahn einzuführen, so müssen sie isotonisch sein. Für die menschlichen Gewebszellen 
ist eine 0,9proz. NaCl-Lösung (deren Gefrierpunktserniedrigung — A = 0,56°C — mit 
jener des Blutplasmas identisch ist), isotonisch (Physiologische Kochsalzlösung). Für die 
Gewebe der Kaltblüter (Frosch) hat sich eine 0,6proz. NaCl-Lösung als isotonisch erwiesen. 
Die Körperflüssigkeiten niederer Seetiere haben fast den gleichen osmotischen Druck wie 
das umgebende Meerwasser. Der osmotische Druck der Körperflüssigkeiten wird in erster 
Linie durch die Tätigkeit der Nieren aufrechterhalten, die überschüssiges Wasser oder 
Salze ausscheiden. 

Wir können auf diese Weise den im Innern von Zellen herrschenden osmotischen 
Druck bestimmen. Besonders leicht geht dies bei Pflanzenzellen, deren Protoplasma in 
starren, deutlich ausgeprägten Zellwänden eingeschlossen ist, an die es sich dicht anlegt. 
Bringt man solche Zellen in eine hypertonische Salzlösung, so erfolgt Austritt des Wassers 
durch die halbdurchlässige Protoplasmahaut; das Protoplasma schrumpft daher und 
zieht sich von der Zellwand zurück, es erfolgt „Plasmolyse“ (De Vries). Eine Lösung, 


1) Eigentlich sind die Blutkörperchen nur für Na-Ionen (Nat) undurchlässig, 
während Ol—-Ionen (Cl-) durchtreten können. Da aber wegen der Anziehung der 
entgegengesetzten Ladungen eine Scheidung der beiden Ionen nicht erfolgen kann bzw. 
wenn eine solche erfolgt, ein anderes gleichgeladenes Ion die Stelle des Hindurch- 
getretenen ersetzen muß, so bleibt jedenfalls die Konzentrationsdifferenz zwischen innen 
und außen bestehen und der Effekt ist der gleiche, als wenn die Blutkörperchen- 
membran für beide Ionen undurchlässig wäre. 
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bei der diese Plasmolyse eben verhindert wird, ist mit dem Zellinneren isotonisch. In 
hypotonischen Lösungen erfolgt Eintritt von Wasser ins Protoplasma, dem die Spannung 
der Zellwände entgegenwirkt. Da das von den Pflanzen aufgenommene Wasser nur geringe 
Stoffmengen gelöst enthält, sind die Pflanzenzellen normalerweise von hypotonischen 
Lösungen umgeben; es dringt daher Wasser durch Osmose ins Zellinnere und verursacht 
einen Druck auf die Zellwände (Turgor), der für die Festigkeit namentlich jüngerer 
(grüner) Pflanzenteile von großer Bedeutung ist. Verlieren die Zellen durch Verdunstung 
Wasser, so nimmt der Zellturgor und damit die Elastizität des Gewebes ab, die Pflanze 
wird welk, 

§ 91. Der osmotische Druck der Elektrolytlösungen. Die Gesetze des 
osmotischen Druckes gelten ebenso wie die Gasgleichung streng nur für sehr 
verdünnte Lösungen. In konzentrierten Lösungen treten Abweichungen auf, 
der osmotische Druck ist dann meist etwas höher, als er sich theoretisch be- 
rechnet. Eine große Gruppe von Lösungen scheint sich aber absolut nichtin den 
Rahmen der besprochenen Gesetzmäßigkeiten zu fügen; es sind dies die wässe- 
rigen Lösungen der Säuren, Basen und Salze, also gerade der Stoffe, 


die eine so überragende Rolle in der Chemie spielen. Der osmotische Druck _ 


ihrer Lösungen ist durchweg ganz bedeutend höher, als nach der Theorie 
zu erwarten wäre; ebenso daher auch ihre Gefrierpunktsdepression und Siede- 
punktserhöhung. So beträgt die Gefrierpunktsdepression einer lmolaren 
Natriumchloridlösung statt 1,840 © 3,090C, ist also 1,7mal größer als der 
theoretische Wert. Eine verdünnte Lösung gibt noch größere Abweichungen, 
die Gefrierpunktsdepression bzw. der osmotische Druck nähert sich mit der 
Verdünnung dem doppelten des für die betreffende Konzentration zu er- 
wartenden theoretischen Wertes. Da der osmotische Druck proportional der 
Zahl der Moleküle ist, sieht es aus, als wenn die Lösung doppelt soviel Mole- 
küle enthielte, als ihrer Konzentration entspricht. 

Noch stärker abweichende Resultate ergibt z. B. Schwefelsäure (H,SO,) oder 
Galeiumchlorid (CaCl,). Hier beträgt der osmotische Druck in verdünnten Lösungen 


beinahe das Dreifache des normalen. Es gilt demnach für den osmotischen Druck dieser 
Lösungen nicht das Gesetz p=cRT, sondern 
p=i'cRT, 

wobei i (der sog. Van’t Hoffsche Faktor) eine Zahl bedeutet, mit der man den theoretischen 
Druck multiplizieren muß, um den tatsächlichen zu erhalten. Der Faktor i ist keine Kon- 
stante, sondern hängt von der Konzentration ab; er nimmt mit der Verdünnung bis zu 
einem ganz bestimmten Grenzwert zu, und zwar nähert er sich bei NaCl, sowie den ver- 
dünnten Lösungen vieler anderer Säuren, Basen und Salzen, wie HCl, HNO, KOH, NaOH, 
KCI, NaNO,, CuSO, usw., der Grenzzahl 2, bei H,SO,, CaCl, sowie anderen Verbindungen 
Ca(NO,), Na,SO, usw., der Grenzzahl 3. 

Allen diesen Lösungen mit „abnormem‘“ osmotischem Druck 
ist aber gemeinsam, daß sie den elektrischen Strom leiten, 
während Lösungen (z. B. von Zucker und vielen anderen namentlich organi- 
schen Stoffen), die normales Verhalten des osmotischen Druckes 
zeigen, den elektrischen Strom nicht leiten. 

Die Leitung des elektrischen Stromes durch Lösungen ist aber von jener 
durch Metalle prinzipiell verschieden. Während letztere durch den Strom- 
durchgang nicht verändert werden (Leiter I. Klasse), erleiden letztere (Leiter 
II. Klasse) eine Zersetzung durch den elektrischen Strom, eine sog. Elektro- 
lyse, indem die gelösten Moleküle anscheinend gespalten werden, und das eine 
Spaltprodukt an den positiven Pol (Anode), das andere an den negativen Pol 
wandert und sich daselbst ausscheidet. Man nennt daher alle jene Stoffe, 
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deren Lösungen elektrische Leitfähigkeit besitzen und beim Stromdurchgang 
Zersetzung erfahren, Elektrolyte, jene, die im gelösten Zustand Nichtleiter 
"sind, Nichtelektrolyte, 

§ 92. Die Faradayschen Gesetze. Leitet man z. B. durch eine wässerige 
Lösung von Chlorwasserstoff (Salzsäure), HCI, einen elektrischen Strom, indem 
man den Strom mittels zweier Platinelektroden zu- bzw. ableitet, so erfolgt 
an der positiven Elektrode, der Anode, Bildung von Chlorgas, an der negativen, 
der Kathode, Bildung von Wasserstoffgas, während die Konzentration der 
zwischen den Elektroden befindlichen Säurelösung abnimmt, bis schließlich 
die gesamte Salzsäure in Wasserstoff und Chlor zerlegt wurde, womit der 
Stromdurchgang sein Ende erreicht. Der elektrische Strom wird also von den 
beiden Komponenten der Salzsäure H und Cl transportiert, die dabei eine 
tatsächliche Wanderung nach den beiden Elektroden ausführen. Faraday, der 
diese Verhältnisse zuerst genau untersuchte, bezeichnete die wandernden Anteile 
als Ionen, und zwar das an die Anode wandernde Ion (Chlor) als Anion, das 
an die Kathode wandernde (Wasserstoff) als Kation. Er stellte fest, daß die 
an den Elektroden sich abscheidenden Mengen von Zersetzungs- 
produkten (also in unserem Beispiel die abgeschiedenen Mengen Chlor und 
Wasserstoff) proportional der durchgeschickten Elektrizitäts- 
menge sind (I. Faradaysches Gesetz); ein Strom von doppelter oder drei- 
facher Stärke scheidet die doppelte oder dreifache Menge von Zersetzungs- 
produkten an den Elektroden ab. Noch wichtiger war aber seine Beobachtung, 
daß die aus verschiedenen Elektrolytlösungen bei Durchgang gleicher 
Elektrizitätsmengen abgeschiedenen Gewichtsmengen von Zer- 
setzungsprodukten sich so verhalten wie ihre Äquivalentgewichte 
(IH. Faradaysches Gesetz). Zur Zersetzung des Grammäquivalents irgend- 
eines Stoffes ist demnach stets dieselbe Elektrizitätsmenge erforderlich, und 
zwar beträgt diese 96500 Coulombs!); diese Elektrizitätsmenge wird 
„elektrochemisches Äquivalent“ oder auch ein „Faraday“ (1 $) ge- 
nannt. Durch die Elektrizitätsmenge 1 $ werden aus einer HCJ-Lösung an 
der Kathode 1 g Wasserstoff und an der Anode 35,5 g Chlor, aus einer CuCl,- 


(Kupferchlorid-) Lösung ne Kupfer bzw. 35,5 g Chlor, aus einer H,SO,- 


Lösung 1 g Wasserstoff und 8 g Sauerstoff?) usw. ausgeschieden. 

Auf Grund aller dieser Tatsachen muß geschlossen werden, 1. daß der 
gelöste Elektrolyt die Stromleitung besorgt und 2. daß mit dem 
Grammäquivalent jedes Elektrolyten immer die EBlektrizitäts- 
menge 96 500 Coulombs = 1 $ verbunden ist. Faraday selbst hat diesen 
Schluß noch nicht gezogen, sondern sah das Lösungsmittel als eigentlichen Leiter 
an und betrachtete die Elektrolyse als eine sekundäre Wirkung des durch den 
Stromdurchgang in irgendeiner Weise veränderten Lösungsmittels auf das 


1) Unter einem Coulomb ist jene Elektrizitätsmenge zu verstehen, die bei einer 
Stromstärke von 1 Ampere in der Sekunde durch den Querschnitt eines Leiters 
fließt (Amperesekunde; vgl. Tabelle am Schluß des Buches). 

2) Bei H,SO, ist das Anion das für sich nicht beständige saure Radikal SO,. Dieses 
reagiert mit Wasser nach der Gleichung SO, + H:O = H,S0, + O, so daß anscheinend 
nicht die H,SO,, sondern das Wasser die Elektrolyse erleidet. Dies ist aber erst sekundär 
der Fall (Anorganische Chemie, $ 9). 
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Gelöste. Erst Hittorf und namentlich Helmholtz und Kohlrausch gaben diesen 
Vorgängen die richtige Deutung. Der kationische Anteil des Elektrolyten 
muß, da er an den negativen Pol wandert, positive Ladung führen, der an- 
ionische, der zum positiven wandert, negative. Ein Grammäquivalent des 
Kations trägt also 1 $ positiver; ein Grammäquivalent des Anions 1 % negativer 
Elektrizität; denn nach außen ist ja der Elektrolyt neutral, er muß also gleiche 
Mengen positiver wie negativer Elektrizität enthalten. Da aber die Elektro- 
lyten aus Atomen bzw. Molekülen zusammengesetzt sind, muß jedes Molekül 
eines solchen ebenfalls mit einer ganz bestimmten positiven und negativen 
Elektrizitätsmenge verbunden sein, die wir aus dem elektrochemischen Äqui- 
valent berechnen können, da uns ja die wirkliche Anzahl der Moleküle im 
Grammol (Loschmidische Zahl N) bekannt ist. Für die aus einwertigen Atomen 
und Radikalen zusammengesetzten Elektrolyte, wie HCl, NaCl, AgNO, usw., 
ist ja das Grammäquivalent gleich dem Grammol. Wir erhalten daher für die 
Ladung des Anions oder Kations eines solchen Elektrolytmoleküls den Wert: 


a = 1,61 + 10—21 Coulombs. 

Dies ist aber nichts anderes als das sog. elektrische Elementarquan- 
tum, das wir bereits bei der Besprechung der Radioaktivität kennen 
lernten ($ 30). Die einwertigen Atome und Radikale eines Elektrolyten tragen 
also ein positives oder negatives elektrisches Elementarquantum. Bei Elektro- 
lyten, die ein n-wertiges Atom oder Radikal enthalten, entsprechen einem 
Grammol n Grammäquivalente, sie sind daher mit der Elektrizitätsmenge 
n verbunden. Ein zwei-, drei- bzw. n-wertiges Atom oder Radikal eines 
Elektrolyten muß daher mit 2, 3 bzw. n elektrischen Elementarquanten ge- 
laden sein. 

§ 93. Theorie der elektrolytischen Dissoziation. Eine, das osmotische 
wie auch das elektrochemische Verhalten der Elektrolyte umfassende Er- 
klärung, die von größter Bedeutung für die weitere Entwicklung der Chemie 
geworden ist, wurde von Svante Arrhenius gegeben. Wir sahen, daß der 
osmotische Druck (bzw. Gefrierpunktserniedrigung und Siedepunktserhöhung) 
bei Elektrolyten größer ist, als ihrer molaren Konzentration entspricht, so daß 
man aus dem osmotischen Verhalten auf eine zu hohe Konzentration bzw. 
auf ein zu kleines Molekulargewicht schließen müßte. Eine ähnliche Beob- 
achtung wurde aber auch bei der Molekulargewichtsbestimmung mittels der 
Dampfdichte ($ 16) bei manchen Stoffen, z. B. H,SO, (Schwefelsäure) und 
NH,Cl (Salmiak = Ammoniumchlorid), gemacht. Im Dampfzustande zeigen 
diese Stoffe eine Dampfdichte, die auf ein viel kleineres Molekulargewicht 
deuten würde, als ihrer auf anderweitigem Wege festgestellten Verbindungs- 
formel entspricht. Diese Abweichung erklärt sich aber dadurch, daß bei 
den hohen Temperaturen, die zur Überführung dieser Stoffe in den Dampf- 
zustand nötig sind, diese eine Zerlegung oder Dissoziation in einfachere 
Verbindungen erfahren, welche bei niedrigeren Temperaturen wieder rück- 
gängig gemacht wird. So erfährt Ammoniumchlorid bei hohen Temperaturen 
eine teilweise Spaltung in Ammoniak und Chlorwasserstoffgas: NH 
NH, + HOI, ebenso Schwefelsäure eine solche in Schwefeltrioxyd- "und Wasser- 
dämpfe: H,S0, Ẹ S0, + H,O. Da also aus einem Molekül im Dampfzustande 


rcin.org.pl 


— RI — 


zwei neue kleinere Moleküle entstehen, erklärt sich ohne weiteres das zu kleine 
Molekulargewicht. 

Arrhenius nahm nun an, daß ein Elektrolyt im gelösten Zustande sich 
ähnlich verhält. Ein Elektrolyt ist nur zum kleinen Teil im Molekülzustande 
gelöst, zum größeren Teil werden seine Moleküle in einen elektro- 
negativen und in einen elektropositiven Anteil gespalten, d. h. 
in positive und negative Ionen zerlegt. Diese Art der Spaltung oder 
Dissoziation, wobei aus dem neutralen Molekül zwei entgegengesetzt geladene 
Anteile entstehen, bezeichnen wir als elektrolytische Dissoziation. Da 
für den osmotischen Druck einer Lösung, ebenso wie für den Druck einer Gas- 
menge nicht die Größe und Art, sondern nur die Zahl der kleinsten Teilchen 
maßgebend ist, erklärt sich daraus sofort, warum der osmotische Druck und 
die mit ihm zusammenhängenden Erscheinungen (Gefrierpunktsdepression, 
Siedepunktserhöhung) bei Elektrolytlösungen größer sind, als nach der Zahl 
der Elektrolytmoleküle zu erwarten wäre. Mit der Verdünnung der Lösung 
wächst die Abweichung zwischen dem theoretisch zu erwartenden und dem 
tatsächlich beobachteten osmotischen Druck bis zu einem Maximum, das 
dann erreicht ist, wenn alle Moleküle in Ionen dissoziiert sind. 

Eine Natriumchloridlösung enthält also nur zum kleineren Teil wirkliche 
NaCl-Moleküle, der größte Teil, bei verdünnten Lösungen nahezu 100% aller 
Moleküle ist in positive Natriumionen (Na+ oder Na’) und in negative Chlorionen 
(C17, auch CI’ geschrieben) dissoziiert. EinNatriumion ist wohl zu unter- 
scheiden vom neutralen Natriumatom. Atome sind elektrisch neutral, 
Ionen sind positiv oder negativ elektrisch geladene Atome, also nach den 
modernen Ansichten über Atombau solche Atome, die entweder negative 
Elektronen abgegeben oder solche aufgenommen haben ($ 50). Geht ein elektri- 
scher Strom durch die Lösung, so bewegen sich die positiven Ionen infolge 
elektrostatischer Anziehung zur negativen Elektrode, zur Kathode (Kationen), 
die negativen zur positiven, oder Anode (Anionen). Anden in die Lösung 
eintauchenden Elektroden selbst erfolgt eine Entladung der Ionen, sie 
werden zum neutralen Atom, das sich, falls es, wie z. B. das Chloratom, in 
Wasser beständig ist, an der Elektrode abscheidet. Natrium, das zur Kathode 
geht, ist im entladenen Zustand nicht beständig, sondern reagiert unter Wasser- 
stoffentwicklung mit Wasser unter Bildung von NaOH (Natriumhydroxyd). 
Da bei völliger Dissoziation jedes Natriumchloridmolekül in zwei Ionen 
zerfällt, die Anzahl der kleinsten Teilchen also verdoppelt ist, so erklärt sich, 
warum der Van’t Hoffsche Faktor i in diesem Falle den Grenzwert 2 hat. Der 
Wert dieses Fäktors ist ein Maßstab für den Grad der Dissoziation an. Ist 
er unter dem Grenzwert 2, so ist nur ein Teil, ist er gleich 2, so sind alle 
Moleküle in Ionen zerfallen. 

In Kupferchloridlösungen (CuCl,) erfolgt eine Dissoziation in ein positiv geladenes 
Kupferion und zwei negativ geladene Chlorionen. Das Kupferion trägt als zweiwertiges 
Element zwei positive Elementarladungen. CuCl, zerfällt also in 3 Ionen: CuCl, = Cut+ + 
Cl— + CI—. Der Grenzwert des Faktors i ist daher 3. Ähnlich ist die elektrolytische Dis- 
soziation der Schwefelsäure, nur ist hier das Anion SO, als zweiwertiges Radikal doppelt 
geladen: H,SO, = H+ + H+ + SO,-—. Das Anion wird hier durch eine Atomgruppe 
dargestellt, es liegt ein sog. Komplexion vor. Der Grenzwert von i gibt also die Zahl 
der Ionen an, in welche der Elektrolyt zerfällt, 

In allen Salzlösungen ist immer der basische (metallische) Anteil 
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positiv, der saure negativ geladen. Von den wichtigsten einfach geladenen 
Kationen seien erwähnt: H+, Nat, K+ sowie das komplexe Ammoniumion 
(NH,)*, von den zweifach geladenen Ca++, Mg++, Ba++, und von den drei- 
fach geladenen Altt+, Die Anionen sind meistens komplexer Natur, wie das 
Nitration NO,”, das Phosphation PO,=7, das Hydroxylion OH. 


§ 94. Es ist zunächst nicht ganz klar, warum sich die entgegengesetzt 
geladenen Ionen eines Moleküls voneinander entfernen, da sich ja entgegen- 
gesetzte Ladungen anziehen müßten. Die unmittelbare Ursache der Dis- 
soziation dürften die Wärmebewegungen in den Molekülen und in der Flüssig- 
keit sein. Haben sich die Ionen einmal entfernt, so schiebt sich die Flüssig- 
keit dazwischen. Die Wiedervereinigung wird verhindert, weil durch die da- 
zwischentretenden Flüssigkeitsmoleküle die elektrische Anziehungskraft zwischen 
den Ionen bedeutend herabgesetzt wird; denn Flüssigkeiten haben eine größere 
Dielektrizitätskonstante als Luft oder der leere Raum. 

Stellt man zwei entgegengesetzt geladene Metallplatten einander gegenüber, so ziehen 
sie sich mit einer bestimmten meßbaren Kraft an. Bringt man zwischen die Platten einen 
isolierenden Körper (Dielektrikum), so wird die Anziehungskraft vermindert. Denjenigen 
Faktor, mit dem man diese verminderte Anziehungskraft multiplizieren muß, um die 
ursprüngliche (wenn Luft oder ein Vakuum zwischen den Platten ist) zu erhalten, nennt 
man Dielektrizitätskonstante, 

Unter allen Stoffen hat Wasser die weitaus größte Dielektrizitätskonstante, 
nämlich 80. Die Anziehungskraft zwischen den beiden Platten oder zwischen 
zwei entgegengesetzten Ionen eines Elektrolyten wird auf !/,, heruntergedrückt. 
Wir beobachten daher, daß Elektrolyte in wässerigen Lösungen die stärkste 
elektrolytische Dissoziation zeigen. In Flüssigkeiten von kleiner Dielektrizitäts- 
konstante kann sie ganz aufgehoben sein, weil die kinetische Energie der Wärme- 
bewegung nicht ausreicht, dieAnziehungskräfte zwischen den Ionen zu verhindern. 

§ 95. Auf Grund der elektrolytischen Dissoziation läßt sich nun auch eine 
exaktere Definition der Begriffe Säure und Base geben. Eine Säure ist eine 
Verbindung, die in wässeriger Lösung Wasserstoffionen (H+), 
eine Base eine solche, die Hydroxylionen (OH-) abdissoziiert. 
Die sauren bzw. basischen Eigenschaften beruhen auf dem H+- bzw. OH-- 
Gehalt einer Lösung. Der Grad der Dissoziation ist nicht bei allen Elektro- 
lyten der gleiche. Einige sind in wässeriger Lösung sehr stark (starke Elektro- 
lyte), nahezu vollständig dissoziiert, wie HCl, KNO, NaOH usw., andere 
hingegen nur sehr wenig, wie z. B. Essigsäure und viele andere organische 
Säuren (schwache Elektrolyte). Eine außerordentlich geringe Dissoziation 
zeigt Wasser, das daher im reinen Zustand die Elektrizität sehr schlecht leitet. 
Es zerfällt nur zu einem winzigen Bruchteil in H+ und OH. 

Hieraus ergibt sich auch eine Definition für die Stärke von Säuren und 
Basen. Starke Säuren und Basen sind in verdünnter wässeriger Lösung zum 
größten Teil (wahrscheinlich vollständig) elektrolytisch dissoziiert, z. B. Salz- 
säure (HCI), Schwefelsäure (H,SO,), Salpetersäure (HNO,), Kaliumhydroxyd 
(KOH). Hingegen ist die elektrolytische Dissoziation bei schwachen Säuren 
und Basen, wie Essigsäure, Borsäure, Schwefelwasserstoff (H,$), sowie Ammo- 
niumhydroxyd (NH,)OH u. a., eine sehr geringet). Die Stärke einer Säure 


1) Um Mißverständnissen vorzubeugen, sei schon hier darauf hingewiesen, daß beim 
Ammonhydroxyd die geringe Dissoziation nur eine scheinbare ist. Was an NH,OH 
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(Azidität) oder einer Base (Basizität) ist von ihrem Dissoziationsgrad abhängig. 
Von zwei Säuren (Basen) ist jene die stärkere, welche bei gleicher 
Konzentration stärker dissoziiert ist, d. h. mehr H-Ionen (bzw. 
OH-Ionen) enthält. 

Wir werden uns noch in späteren Abschnitten genauer mit der elektrolyti- 
schen Dissoziation beschäftigen, vorläufig wollen wir uns mit dem Gesagten 
begnügen. F 


§ 96. Verteilungssatz. Henry-Daltonsches Gesetz. Ist ein Stoff in zwei 
oder mehreren Lösungsmitteln, die miteinander in Berührung stehen, aber 
nieht miteinander mischbar sind, löslich, dann erfolgt eine ganz bestimmte 
Verteilung des Stoffes in beiden Lösungsmitteln. 

Der einfachste Fall ist gegeben, wenn es sich um die Auflösung eines Gases 
handelt, das gleichzeitig in der über der Flüssigkeit befindlichen Atmosphäre 
enthalten ist. Dann ist (bei gleichbleibender Temperatur) die Menge des 
in der Flüssigkeit gelösten Gases proportional dem Partial- 
druck des Gases in der Atmosphäre, d. h. dem Druck, den dieses für sich 
allein ausüben würde; oder einfach, wenn wir die Atmosphäre (Gasgemisch) 
als eine gasförmige Lösung betrachten, proportional der Konzentration 
des Gases im Gasgemisch. Nimmt der Partialdruck, also die Konzentra- 
tion, um das Doppelte, Dreifache usw. zu, so erhöht sich auch die Menge des 
Gelösten um das Doppelte, Dreifache usw. (Gesetz von Henry und Dalton). 
Das Verhältnis zwischen der Konzentration des Gases im Gasraum (c,) und 
jener in der Lösung (c,) ist also bei gleicher Temperatur immer dasselbe: 


Er konst. 


Ca 
Das Gesetz gilt aber nur dann, wenn eine rein physikalische Auflösung 
des Gases in der Flüssigkeit erfolgt, d. h. der Zustand der Gasmoleküle in der 
Atmosphäre und in der Flüssigkeit derselbe ist. 


Dies ist der Fall bei der Auflösung von Sauerstoff, Stickstoff, Wasserstoff usw. in 
Wasser, nicht aber z. B. bei der Auflösung von Chlorwasserstoffgas (HCl) oder Ammoniak- 
gas (NH,) in Wasser. Im ersteren Fall erfolgt eine elektrolytische Dissoziation der HCl- 
Moleküle in die H’- und Cl’-Ionen, im zweiten Fall entsteht wenigstens teilweise eine 
Additionsverbindung mit dem Wasser, das Ammoniumhydroxyd, NH, + H,O = (NH,)OH, 
die wieder teilweise dissoziiert. Wohl ist auch in diesen Fällen die Menge des Gelösten 
vom Druck abhängig, aber es besteht durchaus kein konstantes Verhältnis zwischen der 
Konzentration im Gasraum und in der Flüssigkeit. 

Ähnliches gilt für die Auflösung von Sauerstoff und Kohlendioxyd (CO,) im Blut, 
ersterer geht eine lockere Verbindung mit dem roten Blutfarbstoff, dem Hämoglobin, ein, 
letzteres bindet sich an Eiweißkörper und Alkalien des Blutes. Hingegen löst sich der 
Stickstoff der Atmosphäre im Blute rein physikalisch proportional seinem Partialdrucke, 
Physiologisch spielt dieser Stickstoff keine Rolle, kann aber, wenn sein Partialdruck in 
der Atmosphäre plötzlich vermindert wird, pathologisch von Bedeutung sein, indem er 
dann rasch in Form von Gasbläschen aus dem Blut entweicht und zu Gasembolien (Ver- 
stopfung der Blutgefäße) führen kann, z. B. wenn ein länger unter hohem Atmosphären- 
druck arbeitender Mensch, wie etwa ein Taucher in der Taucherglocke, dem normalen 
Luftdruck ausgesetzt wird, oder ein Aviatiker sehr rasch in große Höhen aufsteigt. 


wirklich vorhanden ist, ist vollständig in NH,+ und OH dissoziiert, aber es ist sehr 
wenig, weil der allergrößte Teil dissoziiert in NH, + H,O (Anorganische Chemie, $ 69). 
Genau dasselbe gilt für manche „schwäche Säuren“, wie Kohlensäure, H,CO,, die in 
CO, + H,O zerfällt (Anorganische Chemie, $ 120) u. a, 
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§ 97. Verteilung in nicht mischbaren Flüssigkeiten. Löst sich eine Sub- 
stanz unverändert gleichzeitig in zwei nicht mischbaren Flüssigkeiten, so ver- 
teilt sie sich in beiden Flüssigkeiten derart, daß das Verhältnis der Kon- 
zentrationen der gelösten Mengen (c,, c€) in beiden Flüssigkeits- 
schichten (bei gleicher Temperatur , ebenso wie im Falle Gas und Flüssig- 
keit,immereinkonstantesist. Der Wert des Verhältnisses c} :c, = konst. = 
L ist (wie übrigens auch bei den Gasen) von der Natur des Gelösten und der 
Lösungsmittel abhängig. Wir nennen ihn den Löslichkeitskoeffizienten 
oder Verteilungskoeffizienten. 


Die verschiedene Verteilung von in zwei nicht mischbaren Flüssigkeiten löslichen 
Substanzen in diesen ist auch von sehr großer praktischer Bedeutung für die Chemie, sowie 
von hohem theoretischem Interesse für gewisse biologische Erscheinungen. Um z. B. aus 
einer wässerigen Lösung, in der sich verschiedene Substanzen gelöst befinden, einen be- 
stimmten Stoff zu isolieren, der z. B. in Äther, Benzol oder sonst einer mit Wasser nicht 
mischbaren Flüssigkeit gleichfalls löslich ist, bedient man sich der sog. „Ausschüttelung‘“. 
Man schüttelt die wässerige Lösung mit jener Flüssigkeit, wobei sich die betreffende Sub- 
stanz nach dem Teilungskoeffizienten im Wasser und z. B. Äther verteilt. Hierauf ent- 
fernt man die Ätherschicht und schüttelt neuerlich mit einer neuen Portion Äther; man 
kann so schließlich die Substanz praktisch vollständig aus dem Wasser in ätherische Lösung 
überführen. 

In biologischer Hinsicht sind diese Verhältnisse in vielen Fällen bedeutungsvoll für 
die Aufklärung des Grundes, warum in den Blutkreislauf eingeführte Stoffe sich nicht 
gleichmäßig im ganzen Körper verteilen, sondern an bestimmten Orten anreichern, und 
warum manche Gifte und Arzneimittel speziell auf gewisse Zellen und Organe wirken. 
So reichern sich narkotische Stoffe hauptsächlich im Zentralnervensystem an und be- 
einflussen, wenn sie auch auf alle lebenden Zellen einwirken, hauptsächlich die Nerven- 
zellen. Die Nervenzellen enthalten aber vor allen anderen Körperzellen besonders reich- 
liche Mengen fettähnlicher Stoffe, sog. Lipoide, die mit Wasser keine Lösungen oder 
Gemische geben. Alle Narkotika sind aber in Fetten und Lipoiden gut löslich. H. H. Meyer 
und E.Overton konnten nun zeigen, daß die narkotisierende Wirkung verschiedener Nar- 
kotika ebenso zunimmt, wie der Verteilungskoeffizient der Narkotika zwischen Öl und 


(è 
Wasser de — zunimmt, und gründeten darauf ihre Theorie der Narkose, welche in 
asser 


den Zellipoiden die unmittelbaren Angriffsstellen der Narkotika sieht. So beträgt obiger 
Verteilungskoeffizient zwischen Öl und Wasser bei Trional 4,4, bei Sulfonal 1,1, bei 
Chloralhydrat 0,22 und bei Alkohol 0,03. Die Wirkungsstärke ist beim Trional weit- 
aus am größten, fast 400mal, beim Sulfonal über 80mal und beim Chloralhydrat 20 mal 
stärker als beim Alkohol (Näheres Organische Chemie, $$ 80, 87). 


IX. Die Kolloide. 


§ 98. Kolloide und Kristalloide. Zeigen die Lösungen der Elektrolyte 
scheinbar zu hohe osmotische Drucke, so gibt es andererseits Lösungen ge- 
wisser Stoffe, bei welchen die osmotischen Drucke anscheinend viel 
zu klein sind. Derartige Lösungen bieten aber gegenüber den gewöhnlichen 
Lösungen auch noch in anderen Dingen ein sehr abweichendes Verhalten. 
Das Diffusionsvermögen der gelösten Stoffe ist ein äußerst ge- 
ringes, oft nicht nachweisbares; eingeschlossen in einem Sack aus Schweins- 
blase oder Pergamentpapier, der in Wasser eintaucht, vermögen sie nicht 
durch die Membran hindurchzutreten, d. h. zu dialysieren, wie 
dies z. B. Zucker oder Salze tun. Ein weiteres wichtiges Merkmal dieser Stoffe 
ist ihre Unfähigkeit oder sehr mangelhafte Fähigkeit, aus ihren Lösungen 
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zu kristallisieren. Graham, der zuerst (1861) die Eigenschaften solcher 
Stoffe und Lösungen eingehender untersuchte, sah in diesem mangelnden 
Kristallisationsvermögen einen prinzipiellen Unterschied gegenüber den anderen 
kristallisierbaren Stoffen und stellte sie (da Leim als Musterbeispiel eines 
solchen Stoffes gelten kann) als leimähnliche Stoffe oder Kolloide den kristalli- 
sierbaren Stoffen oder Kristalloiden gegenüber. 

Die Eigentümlichkeit kolloid gelöster Stoffe, nicht durch Membranen zu diffun- 
dieren, benutzt man auch, um kolloide Lösungen von beigemengten Kristalloiden durch 
Dialyse zu befreien, oder die kolloide Substanz von ihrem Lösungsmittel zu trennen. 
Im ersten Falle schließt man die Lösung in aus Pergamentpapier, Kollodium, Fisch- 
blase usw. gebildete Beutel oder Hülsen ein und hängt diese in destilliertes Wasser. Die 
Kristalloide dialysieren durch die Membran in das Außenwasser, und wenn dieses zeit- 
weise erneuert wird, gelingt es fast sämtliche Kristalloide aus der Lösung zu entfernen, 
während innerhalb der Membran die kolloid gelöste Substanz allein zurückbleibt. 

Im zweiten Falle wird die kolloide Lösung auf ein aus der Membran gebildetes Filter 
gebracht; das Lösungsmittel mit den kristalloid gelösten Substanzen tropft unter Druck 
durch dieses Filter und das Kolloid bleibt zurück. Man nennt dieses Verfahren Ultra- 
filtration. 

Es zeigte sich aber bald, daß zwar gewisse Stoffe von unbekannter mole- 
kularer Zusammensetzung, wie Eiweißkörper, Stärke, Gummi, deren Molekular- 
gewicht aber jedenfalls ein sehr hohes ist, immer kolloide Eigenschaften in 
ihren Lösungen zeigen, daß aber andere, je nach dem Lösungsmittel, bald 
als Kolloid auftreten, bald kristalloide Eigenschaften zeigen. So bilden Seifen 
mit Wasser kolloide Lösungen, in Alkohol aber Lösungen von normalem 
Verhalten. Umgekehrt lösen sich Erdalkalisalze in Wasser in normaler Weise; 
unter geeigneten Bedingungen können sie z. B. in Methylalkohol kolloid gelöst 
werden. Eine große Reihe typischer, wasserunlöslicher Kristalloide, 
wie die Sulfide und Hydroxyde von Schwermetallen, aber auch Edelmetalle, 
wie Gold, Silber und Platin, sowie elementarer Schwefel, können unter be- 
stimmten Bedingungen in Wasser ‚gelöst‘ werden; diese Lösungen zeigen 
dann alle Eigentümlichkeiten der kolloiden Lösungen. Es scheint, daß bei 
passender Wahl des Lösungsmittels unter geeigneten Bedingungen jeder Stoff 
in kolloide Lösung gebracht werden kann (v. Weimarn). Wir sprechen daher 
besser nicht von kolloiden Stoffen schlechtweg, sondern von einem kolloiden 
Zustand der Stoffe. 


§ 99. Wesen des kolloiden Zustandes. Worin besteht nun dieser Zustand ? 
Der minimale osmotische Druck (ebenso wie die oft nicht nachweisbare Ge- 
frierpunktserniedrigung bzw. Siedepunktserhöhung) der kolloiden Lösungen 
weist darauf hin, daß die molekulare Konzentration der kolloiden Lösungen 
eine sehr kleine, das Molekulargewicht in Anbetracht der gelösten Gewichts- 
mengen des Stoffes ein sehr großes sein müßte. Damit stimmt die Tatsache 
überein, daß jene Stoffe, die unter allen Umständen kolloide Lösungen geben, 
wie Eiweiß-, Stärkelösungen usw., durchweg ein sehr hohes, jedenfalls mehrere 
Tausend betragendes Molekulargewicht besitzen. Werden diese Stoffe durch 
chemische Eingriffe gespalten und in niedriger molekulare verwandelt, so 
verlieren sie den kolloiden Charakter. 

Jene einfachen Stoffe aber, welche sich in einer Flüssigkeit kolloid zu 
lösen vermögen (z. B. Metallsulfide und -hydroxyde, Edelmetalle usw.), geben 
in dieser Flüssigkeit keine normale Lösung, sie sind in ihr unlöslich oder besser 
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schwerlöslich. Man kann solche Stoffe wohl in Form gröberer oder feinerer 
Zerteilungen (Dispersionen) in der Flüssigkeit suspendieren oder (wenn 
der zerteilte Stoff flüssig ist) emulgieren; man erhält dann trübe Aufschwem- 
mungen (Suspensionen oder Emulsionen), die aber nicht beständig sind; 
die aufgeschwemmte Substanz scheidet sich je nach dem gröberen oder feineren 
Zerteilungsgrad rascher oder langsamer als Bodensatz ab. Da nach dem ge- 
ringen osmotischen Druck der kolloiden Lösungen dieser Stoffe auf ein hohes 
Molekulargewicht geschlossen werden müßte, das sie nach ihrer Zusammen- 
setzung nicht besitzen, so liegt die Annahme nahe, daß sie in den kolloiden 
Lösungen nicht als Moleküle, sondern in einer gröberen Form zer- 
teilt sind, die jedoch nicht so grob ist, daß die Teilchen mikroskopisch sicht- 
bar werden. Eine derartige Annahme erklärt ohne weiteres dietypischen Kolloid- 
eigenschaften: die Teilchen des Gelösten sind zu groß, um durch die feinen 
Poren von Pergamentpapier hindurchzutreten, ihre Diffusionsbewegung aus 
demselben Grund eine zu langsame; und da sie eben keine Moleküle, sondern 
Aggregate von solchen oder sehr große Moleküle sind, ist auch die Möglichkeit 
zu kristallisieren eine minimale; denn unregelmäßige Bruchstücke ebenso wie 
große Moleküle werden schwer in größerer Ausdehnung zu einem kontinuier- 
lichen Molekül- bzw. Atomgitter zusammentreten können, 


§ 100. Tyndallphänomen und Ultramikroskopie. Dieser heterogene 
Charakter der kolloiden Lösungen wird durch ihr optisches Verhalten direkt 
bewiesen. Richtige Suspensionen und Emulsionen erscheinen getrübt. Kol- 
loide Lösungen sind in der Durchsicht wohl vollkommen klar, im auffallenden 
Lichte sehen sie häufig getrübt aus. Geht ein Bündel konzentrierten Lichtes 
durch eine kolloide Lösung, so läßt sich der Verlauf der Lichtstrahlen in der 
Lösung als milchig leuchtendes Bündel verfolgen (T’yndall-Phänomen), 
ähnlich wie der Verlauf eines Sonnenstrahles, der durch eine Öffnung in einen 
dunklen Raum fällt, durch die Staubteilchen, die in der Atmosphäre des 
Raumes sich befinden, sichtbar gemacht wird. Ebenso wie in diesem Falle die 
beleuchteten Staubteilchen infolge seitlicher Zerstreuung des Lichtes dem 
freien Auge sichtbar werden, so verrät das T’'yndall-Phänomen die Anwesen- 
heit von lichtzerstreuenden Teilchen in der kolloiden Lösung. Eine wirklich 
homogene Lösung, z. B. eine reine Lösung von Natriumchlorid oder Kupfer- 
vitriol, zeigt dieses Phänomen nicht, sie ist, wie man sagt, optisch leer. 

Wir können uns aber auch direkt von der Anwesenheit diskreter Teilchen 
überzeugen. Freilich nützen uns zu diesem Zwecke die besten Mikroskope 
nichts, da, wie sich theoretisch zeigen läßt, Teilchen, die kleiner als eine halbe 
Wellenlänge der violetten Lichtstrahlen, also kleiner als 1/,,99 mm sind, nicht 
mehr mikroskopisch sichtbar sind. 

Man nennt solche Teilchen Submikronen, im Gegensatz zu den mikroskopisch 
sichtbaren Teilchen, oder Mikronen. Die im Ultramikroskop durch ihre Beugungsbilder 
erkennbaren Submikronen werden auch als Ultramikronen und die auch im Ultra- 
mikroskop nicht mehr sichtbaren Teilchen als Amikronen bezeichnet. 

Das T’yndall-Phänomen ist aber an Lösungen zu beobachten, die in den 
stärksten Mikroskopen optisch leer erscheinen. R. Zsigmondy hatte nun die 
Idee, das 7’yndall-Phänomen mikroskopisch zu beobachten, indem er den 
zu untersuchenden Tropfen der kolloiden Lösung nicht, wie bei der gewöhn- 
lichen mikroskopischen Beobachtung von unten her beleuchtete, sondern von 
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der Seite das Licht einer intensiven Lichtquelle durch den Tropfen schickte. 
Das Licht erfährt dann an den Teilchen eine Beugung, und die abgebeugten 
Strahlen gelangen in.das Mikroskop. Man sieht dann bei verdünnten kolloiden 
Lösungen auf tiefschwarzem Grunde zahllose leuchtende, oft schöne Interferenz- 
farben zeigende Pünktchen oder Scheibchen, die in lebhafter zitternder Be- 
wegung begriffen sind. Die Form der Teilchen ist nicht zu erkennen, jedes 
Teilchen, gleichgültig, welche Form es immer haben möge, erscheint als Beu- 
gungskreis. Ein derartiges Mikroskop, das uns die Anwesenheit von Objekten, 
die unterhalb der Grenze mikroskopischer Sichtbarkeit liegen, zu erkennen 
gestattet, heißt Ultramikroskop. 

Damit ist bewiesen, daß die kolloiden Lösungen tatsächlich sehr feine 
Zerteilungen der gelösten Substanz vorstellen, die aber nicht so weit- 
gehend sind, daß die Teilchen die Dimensionen gewöhnlicher 
Moleküle erreichen. Die Teilchen bestehen immer aus einer Vielheit von 
Molekülen; nur bei manchen hochmolekularen, organischen Substanzen, wie 
Eiweißkörpern, Gerbstoffen und Kohlehydraten dürften vielleicht die Mole- 
küle selbst schon solche Dimensionen annehmen, daß sie in das Bereich ultra- 
mikroskopischer Sichtbarkeit fallen können. 

§ 101. Die Größe der kolloiden Teilchen. Da wir also mittels des Ultra- 
mikroskopes die einzelnen Teilchen durch ihre Beugungsbilder erkennen 
können, sind wir auch in der Lage, ihre Anzahl in einem bestimmten kleinen 
Volumenteil durch Auszählung und damit ihre Zahl in der Volumeneinheit 
zu bestimmen. Ist die Menge des Gelösten bekannt, so lassen sich dann auch 
die durchschnittlichen Größenverhältnisse der Teilchen ermitteln. Danach 
stehen die kolloiden Lösungen zwischen den echten oder molekular- (oder 
ion-) dispersen Lösungen der Kristalloide und den grobdispersen Auf- 
schlämmungen, den trüben, unbeständigen Emulsionen und Suspensionen. 
Eine scharfe Abgrenzung der kolloiden Lösungen von den allerfeinsten und 
den groben Zerteilungen läßt sich nicht geben; wir können nur die ungefähre 
Teilchengröße angeben, bei der eine Zerteilung (Dispersion) kolloiden Cha- 
rakter annimmt, und bei welcher Größe die kolloiden Eigenschaften ver- 
schwinden. Kolloide Systeme können demnach als disperse Systeme 
definiert werden, bei welchen die dispersen (zerteilten) Teilchen 
einen Durchmesser von 1 up (= 1 Millionstel mm) bis 250 uy. besitzen!). 
Systeme mit Teilchen unter 1 pu Durchmesser werden den echten Lösungen 
immer ähnlicher, jene über 250 u den groben Dispersionen. 

Wo. Ostwald bezeichnet das Medium, in welchem die kolloiden Teilchen 
zerteilt sind, als Dispersionsmittel, die dispergierten Teilchen selbst als disperse 
Phase. Ein und dieselbe Menge einer kolloid gelösten Substanz kann in sehr 
viele oder in weniger Teilchen zerteilt sein. Im ersten Fall ist die Oberfläche 
der dispergierten Teilchen viel größer, als im zweiten. Das Verhältnis zwischen 
Oberfläche und Teilchenvolumen nennt man den Dispersitätsgrad (Zer- 
teilungsgrad) des kolloiden Systems; je kleiner die Teilchen, um so höher der 
Dispersitätsgrad. 

1) Diese Größenangaben sind nur ganz ungefähre und keine allgemein gültigen; je 
nach dem Verhalten des Systems wird man die Grenze auch weiter oder enger ziehen 


können. Für die praktische Erkennung einer kolloiden Lösung ist wohl die Unfähigkeit 
zur Dialyse der einfachste und sicherste Weg. 
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Das Dispersionsmittel muß nicht immer eine Flüssigkeit sein, es kann auch fest 
oder gasförmig sein; ebenso kann die disperse Phase fest, flüssig oder gasförmig sein. So 
stellen Rauch und Nebel ein kolloiddisperses System vor, bei dem Luft Dispersionsmittel 
und feinste Rußteilchen bzw. flüssige Wassertröpfchen disperse Phase sind. Umgekehrt 
ist bei Schäumen Luft die disperse Phase, während eine Flüssigkeit (z. B. eine Seifen- 
lösung) als Dispersionsmittel fungiert. Das Dispersionsmittel kann auch fest sein, z. B. sind 
die hochroten Rubingläser kolloide Zerteilungen von feinsten Goldteilchen in Glas. 
Auch manche farbige Varietäten von im reinen Zustand ungefärbten Mineralien sollen 
kolloide Dispersionen irgendeines Stoffes in der an sich farblosen Substanz des Minerals 
sein, so z. B. dürfte die blaue Färbung gewisser Steinsalzkristalle wenigstens in manchen 
Fällen auf Natrium beruhen, das in kolloider Form im festen Natriumchlorid verteilt ist; 
denn kolloide Lösungen von Natrium in manchen organischen Flüssigkeiten zeigen auch 
blaue Farbe. Auch Dispersionen von Gasen in einer festen (ursprünglich flüssigen) Grund- 
masse sind bekannt, z. B. Lava, Meerschaum, Bimsstein (feste Schäume). 


§ 102. Brownsche Bewegung. Die kolloiden Teilchen, wie auch die 
Teilchen feinerer Suspensionen und Emulsionen in flüssigen oder gasförmigen 
Dispersionsmitteln sind, wie die ultramikroskopische oder mikroskopische 
Beobachtung zeigt, in unaufhörlicher, regelloser und tanzender Bewegung 
begriffen. Diese höchst merkwürdige Erscheinung wurde schon 1827 von 
dem englischen Botaniker R. Brown an kleinen Kriställchen und Konkremen- 
ten, die in den mit wässerigem Zellsaft erfüllten Vakuolen pflanzlicher Zellen 
eingeschlossen waren, beobachtet, weshalb diese Bewegung als Brownsche 
Bewegung bezeichnet wird. Die Lebhaftigkeit der Bewegung ist um so 
größer, je kleiner die Teilchen sind; bei Teilchen, deren Durchmesser 1/299 mm 
überschreitet, wird sie unmerklich. Die Bewegung ist unabhängig von der 
Natur der Teilchen, geht ohne äußeren Anstoß von selbst vor sich und dauert 
auch in verschlossenen Gefäßen, wie z. B. Flüssigkeitseinschlüsse in Mineralien 
zeigen, unaufhörlich an. Die Bewegung zeigt wenigstens qualitativ ein 
Bild, wie wir es uns nach der kinetischen Theorie von der Bewegung der Mole- 
küle in Flüssigkeiten und Gasen machen müssen. Einstein und Smoluchowski 
zeigten theoretisch, daß die Brownsche Bewegung tatsächlich eine Folge 
der molekularen Wärmebewegungen ist, die dadurch zustande kommt, 
daß sich die allseitigen Stöße, welche die Teilchen durch die sich regellos be- 
wegenden Flüssigkeitsmoleküle erfahren, nicht vollständig aufheben; die Teilchen 
sind eben so klein, daß das Wahrscheinlichkeitsgesetz der gleichmäßigen Ver- 
teilung der Zahl und durchschnittlichen Geschwindigkeit der Moleküle in 
gleichen Raumteilen seine Geltung verliert; sie werden daher einmal in dieser, 
ein andermal in einer anderen Richtung stärkere Stöße empfangen, sei es, 
daß mehr Moleküle oder daß rascher bewegte Moleküle einseitig auf sie treffen. 
Nach Einstein und Smoluchowski verhalten sich die Teilchen der kolloiden 
Lösungen und auch der gröberen Suspensionen so, wie gelöste Moleküle, das 
heißt, auch sie müssen die Gesetze des osmotischen Druckes befolgen und dem 
Gasgesetz p=cRT gehorchen. Perrin konnte dies auf experimentellem 
Wege zeigen. 


. 8 103. Die Bestimmung der Zahl N nach Perrin. Da wir die Teilchen zählen 
können, so könnten wir auch, wenn uns der osmotische Druck, den die Teil- 
chen bei einer bestimmten Konzentration (Teilchenanzahl in der Volumen- 
einheit) ausüben (dieser ist ja, wie wir schon feststellten, nur von der Teilchenzahl ab- 
hängig), bekannt wäre, die Anzahl der Teilchen, die in 1 Grammol einer Substanz 
vorhanden sind, also die Loschmidtsche Zahl N berechnen; denn der Druck, den 
1 Grammol einer Substanz im Liter ausübt, ist ja gleichfalls bekannt (= 22,4 Atmosphären). 
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Der osmotische Druck einer kolloiden Lösung oder Suspension ist aber zu klein, um genau 
ermittelt zu werden und wird schon durch die nicht vermeidbaren Spuren gleichzeitig 
gelöster molekulardisperser Substanzen außerordentlich beeinflußt. Perrin gelang es 
nun unter Umgehung der direkten Messung des osmotischen Druckes auf höchst geist- 
volle Weise den Wert der Zahl N zu bestimmen; er berechnete aus seinen Beobachtungen 
an Gummiguttemulsionen die Zahl N zu 6,82-10%, Eine Wiederholung seiner Versuche 
durch Westgren ergab 6,02. 10%, 

Sein Vorgang war im Prinzip der folgende: Sind in einer Flüssigkeitssäule kleine 
(gleichschwere) Teilchen suspendiert, so werden sich diese Teilchen unter dem Einflusse 
der Schwerkraft zu Boden senken. Diesem Einfluß wirkt aber die ungeordnete Brownsche 
Bewegung der Teilchen entgegen, und es kommt schließlich zu einem Gleichgewichts- 
zustand, indem sich die Schwerkraftswirkung und die entgegengesetzte Komponente der 
Brownschen Bewegung das Gleichgewicht halten. Die Verteilung der Teilchen ist im 
Gleichgewichtszustande keine gleichmäßige, sondern am Boden finden sie sich am dich- 
testen beisammen, nach oben hin nimmt ihre Zahl immer mehr ab. Das Gesetz, nach 
welchem die Dichteabnahme der suspendierten Teilchen erfolgt, ist, wie Perrin durch 
Zählungen nachweisen konnte, ganz genau dasselbe, wie jenes, nach welchem die Dichte 
bzw. der Druck der Luft mit der Erhebung über dem Erdboden abnimmt, das bekannt- 
lich durch die barometrische Höhenformel ausgedrückt wird. 

Ist der Luftdruck in der Höhe h, über dem Erdboden = p,, in der Höhe h, gleich pp, 
und ist M das Molgewicht des Gases, so besteht nach dieser Formel zwischen beiden Drucken 
die Beziehung: 

Pi M 
log Pe = RT (h; qe h,), 
wobei M das Gewicht eines Grammols des Gases bedeutet. 

Wir können also diese Formel auch auf die Teilchenverteilung in der Suspension 
anwenden. Da der Druck proportional der Teilchenzahl ist, setzen wir diese statt des 
Druckes ein, und weil das Molgewicht gleich sein muß dem Gewicht (G) eines Teilchens 
mal der Zahl N, gilt also die Formel 


Dabei bedeutet n,, n, die Teilchenanzahl in der Höhe h, bzw. h, der Suspension, G das 
Gewicht eines Teilchens!), das man durch mikroskopische Messung der Teilchengröße 
und aus dem Gewicht der suspendierten Substanzmenge ermitteln kann. Unbekannt 
ist also nur N, die Loschmiditsche Zahl, die aus der Gleichung berechnet wird. Da diese 
Versuche mit Suspensionen durchgeführt wurden, deren Teilchen mikroskopisch sicht- 
bar waren, also ein relativ großes Gewicht hatten, werden merkliche Änderungen der 
Teilchenzahl schon bei geringen Höhendifferenzen merklich sein. Bei den Perrinschen 
Gummiguttemulsionen betrug die Höhendifferenz, innerhalb welcher sich die Teilchen- 


zahl n auf die Hälfte verminderte, also = = 2 war, 0,003 cm (bei den unvergleichbar 


leichteren Gasmolekülen der Luft erfolgt TE derartige Verminderung erst bei einer Er- 
hebung um ca. 5500 m!})). 

§ 104. Lyophile und lyophobe Kolloide. Je nach dem Aggregatzustand 
der kolloiden Teilchen hat man die kolloiden Lösungen eingeteilt in Emulsions- 
kolloide oder Emulsoide mit flüssigen Teilchen und in Suspensoide mit festen 
Teilchen. Die kolloiden Lösungen im allgemeinen bezeichnet man nach 
Graham kurz als Sole, die amorphen kolloiden Niederschläge als Gele?). Da 
aber manche Emulsoide in ihren Eigenschaften sich wie typische Suspensoide 


1) Die Gewichtsverminderung durch den Auftrieb in der Flüssigkeit muß in Rech- 
nung gezogen werden. : ; 

2) Der Ausdruck Gel wird häufig in einem sehr vieldeutigen, unbestimmten Sinne 
gebraucht, indem man alle Gallerten als Gele bezeichnet, die man in vielen Fällen wenig- 
stens, mit gleichem Rechte als starre Sole ansehen kann, 

Oppenheimer-Matula, Lehrbuch der Chemie. I. 9 
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verhalten (z. B. kolloide Quecksilbersole) und umgekehrt, und da es ferner 
in sehr vielen Fällen nicht möglich ist, sicheres über den Aggregatzustand 
auszusagen, so ist es besser, die kolloiden Lösungen nach ihren Beziehungen 
zum Lösungsmittel einzuteilen. In dieser Hinsicht- kann man nämlich zwei 
recht gut voneinander geschiedene Gruppen unterscheiden: Eine Gruppe von 
Solen, wie Eiweiß-, Stärke-, Gummilösungen, kolloide Kieselsäure, die da- 
durch charakterisiert sind, daß sehr beträchtliche Gewichtsmengen der 
dispersen Phase in Lösung gebracht werden können, daß ihre Viskosität 
auch in niedrigen Konzentrationen eine merklich höhere als die des reinen 
Lösungsmittels ist, und daß sie meist gegen Agenzien, welche eine Ausfällung 
des Gelösten bewirken, wenig empfindlich sind, also eine hohe Stabilität 
besitzen. Die aus der Lösung gefällten Niederschläge sind voluminös und ent- 
halten reichliche Mengen des Lösungsmittels eingeschlossen und nehmen im 
getrockneten Zustand wieder Wasser auf, sie quellen. Die kolloiden Lösungen 
der zweiten Gruppe, wie die Sole der Edelmetalle, Metallsulfide usw., sind 
wenn nicht durch besondere Mittel (Zusatz sog. Schutzkolloide, wie Gummi, 
Eiweiß usw.) ihre Stabilität erhöht wird, nur in recht kleinen Konzentrationen 
erhältlich; sie zeigen eine Viskosität, die nahezu gleich jener des Dispersions- 
mittels ist und sind gegen fällende Agenzien (Salzzusatz) sehr empfindlich. 
Ihre Niederschläge sind nicht voluminös, pulverartig, oft von kristalliner 
Beschaffenheit. Da nach diesem Verhalten bei der ersten Gruppe von Solen 
angenommen werden muß, daß die kolloiden Teilchen in engeren Beziehungen 
zum Lösungsmittel stehen, indem sie dasselbe an- oder einlagern, also etwa 
in ihm quellen, so bezeichnet man sie als Iyophile, oder wenn das Dispersions- 
mittel Wasser ist, auch als hydrophile Kolloide, Bei der anderen Gruppe 
bestehen solche Beziehungen nicht oder nur im geringen Ausmaße; wir sprechen 
von lyophoben bzw. hydrophoben Kolloiden. Zwischen den typischen 
Fällen beider Gruppen bestehen aber gradweise Abstufungen und Übergänge. 


§ 105. Kolloide Zustandsänderungen. Wird ein Kolloid durch gewisse 
Eingriffe verändert, so kann die Änderung durch Wiederherstellung der alten 
Bedingungen mitunter rückgängig gemacht werden, mitunter bleibt aber die 
Änderung bestehen. Wir unterscheiden demnach reversible und irrever- 
sible Zustandsänderungen. Versetzen wir eine Eiweißlösung mit großen 
Mengen eines Neutralsalzes, z. B. Ammonsulfat, so wird das Eiweiß als volu- 
minöses Gel ausgefällt; entfernt man das Salz, so geht das Eiweiß wieder in 
Lösung. Die Neutralsalzfällung des Eiweißes ist also reversibel. Hingegen 
ist die Fällung z. B. von kolloidem Gold durch Salz und die Fällung von Eiweiß 
durch Schwermetallsalze nicht reversibel. Die meisten kolloiden Lösungen, 
wie auch Gele, zeigen mehr oder weniger zeitliche Änderungen, die ohne äußeren 
Anlaß selbsttätig verlaufen. Diese Art irreversibler Zustandsänderungen 
nennt man das Altern der Kolloide. So beruht das Altbackenwerden des 
Brotes, das mit einem Wasserverlust desselben nichts zu tun hat, auf einer 
zeitlichen Veränderung gewisser Eiweißstoffe (Kleber) des Brotes. 


. § 106. Herstellung kolloider Lösungen. Bei hochmolekularen Stoffen, 
die nur in kolloider Form in Lösung gebracht werden können, wie Eiweiß, 
Stärke usw., ist die Herstellung der Sole meist ohne weiteres durch Zusammen- 
bringen mit dem Lösungsmittel möglich. Bei den anderen Kolloiden, deren 
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Teilchen Aggregate von Molekülen vorstellen, ist dieser einfache Weg nicht 
so ohne weiteres gangbar. Wir können hier zweierlei, ihrem Wesen nach ent- 
gegengesetzte Wege einschlagen, um zu kolloiden Lösungen zu gelangen. Im 
ersten Falle geht man von groben Aggregaten aus, die durch fortschreitende 


Zerkleinerung schließlich auf den kolloiden Zerteilungsgrad gebracht werden: 
Dispersionsmethoden. 


So kann man einen Niederschlag von dem in Wasser unlöslichen Eisenhydroxyd, 
Fe(OH),, dadurch in kolloide Lösung bringen, daß man ihn mit Wasser, dem eine kleine 
Menge Ferrichlorid, FeCl,, oder Salzsäure zugesetzt wurde, kräftig schüttelt. Einen solchen 
Vorgang nennt man Peptisation und die zugesetzten Stoffe, deren Menge in keinerlei 
stöchiometrischem Verhältnis zu der zu lösenden Substanz steht, Solbildner oder 
Peptisatoren. 

Eine andere Dispersionsmethode wird namentlich bei der Herstellung kolloider 
Metallsole (G. Bredig) verwendet: Man erzeugt zwischen zwei Metallstücken im Wasser 
einen elektrischen Lichtbogen, der eine äußerst feine Zerstäubung des als Kathode dienen- 
den Metallstückes bewirkt; die losgerissenen Metallpartikelchen verteilen sich dann kolloid 
im Dispersionsmittel. Jedoch sind diese Zerteilungen gleichfalls nur dann beständig, wenn 
dem Wasser kleine Mengen fremder Stoffe, namentlich Spuren von Alkali, zugesetzt 
werden. 

Durch mechanische Zerkleinerung (Zerstoßen) kann unter Anwendung besonderer 
Mittel (wesentlich ist eine hohe Stoßgeschwindigkeit) eine Zerteilung bis zu kolloiden 
Dimensionen stark begünstigt werden (Plausonsche Kolloidmühle). 

Viel häufiger beschreitet man den umgekehrten Weg, indem man, von 
molekulardispersen Zerteilungen (echten Lösungen) ausgehend, die Moleküle 


durch Aggregation zu kolloiden Teilchen anwachsen läßt: Kondensations- 
methoden. 


So z. B. werden die prachtvoll hochrot gefärbten Goldsole so hergestellt, daß man 
in einer sehr verdünnten Goldchloridlösung das Goldehlorid mittels reduzierender Mittel 
(Formaldehyd, Tannin, Traubenzucker usw.) zu metallischem Gold reduziert. Bei Ein- 
haltung bestimmter Bedingungen scheidet sich das Gold nicht als sichtbarer Niederschlag 
aus, sondern wächst an zahllosen Kristallisationszentren (Keimen) bis zu ultramikro- 
skopischen Teilchen heran, die in der Lösung suspendiert bleiben. Ebenso kann man 
durch Einleiten von Schwefelwasserstoff in verdünnte Lösungen von arseniger Säure, 
Antimonsalzen u. dgl. statt der unlöslichen Metallsulfidniederschläge kolloide Zerteilungen 
derselben erhalten. In der Praxis des analytischen Chemikers machen sich solche kolloide 
Lösungen manchmal unliebsam bemerkbar; denn statt des erhofften abtrennbaren Nieder- 
schlags bekommt er kolloide Lösungen der auszufällenden Substanzen, die unverändert 
durch das Filter laufen. 

Die Sole der unlöslichen Metallhydroxyde kann man häufig durch bloße Dialyse eines 
löslichen Metallsalzes darstellen. Die Salze mehrwertiger Metalle erfahren in wässeriger 
Lösung eine teilweise Zerlegung in das Metallhydroxyd und die freie Säure, eine sog. 
hydrolytische Spaltung. Solche Lösungen reagieren dann sauer; z. B. zerfällt Eisen- 
chlorid in Wasser teilweise nach der Gleichung: FeCl,;-+ 3H,0 Z Fe(OH), + 3Hdl. 
Je verdünnter die Lösung, um so stärker diese Hydrolyse. Das gebildete wasserunlösliche 
Hydroxyd fällt aber nicht als Niederschlag aus, sondern bleibt in kolloider Form in der 
Lösung suspendiert. Dialysiert man eine solche Lösung in einem Pergamentbeutel gegen 
Wasser, so tritt nur Salzsäure und Eisenchlorid in das Außenwasser, während die Eisen- 
hydroxydteilchen von der Membran zurückgehalten werden. In dem Maße aber, in dem 
die Lösung im Pergamentsack durch das hinausdialysierende Eisenchlorid verdünnt wird, 
nimmt auch die Hydrolyse zu und schließlich bleibt im Pergamentsack das braune, durch- 
siohtige Eisenhydroxydsol allein zurück. 


8 107. Struktur der Kolloidteilchen. Die festen Kolloidteilchen sind, 
wie aus ihrer Bildung durch Kondensation zu schließen ist, offenbar kristalli- 
ner Natur. Für die Teilchen des kolloiden Goldes konnte die Kristallstruktur 
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mittels Röntgenstrahlen nachgewiesen werden (Debye und Scherrer). Ihre 
Größe ist für ein und dieselbe Lösung meist dieselbe. Auch Sole derselben 
Substanz zeigen je nach der Herstellung einen höheren oder niedrigeren Dis- 
persitätsgrad. Diese Größenunterschiede der Teilchen können auf zweierlei 
Weise zustande kommen. Entweder haben sich größere Einzelkriställchen, 
sog. Primärteilchen, durch Aggregation einer größeren Anzahl von Mole- 
külen gebildet, oder aber mehrere Primärteilchen sind zu einem größeren, 
lockeren Aggregat, einem Sekundärteilchen, zusammengetreten. Mit der 
Größe der Primärteilchen hängen auch mitunter Unterschiede in der Farbe 
der kolloiden Sole ein und derselben Substanz zusammen, indem sich diese 
bei Vergrößerung der Teilchen gegen das violette Ende des Spektrums ver- 
schiebt. Es ist aber verfehlt, alle Farbunterschiede mit Änderungen des Dis- 
persitätsgrades in Zusammenhang zu bringen, namentlich dann, wenn ein 
stetiger Übergang von einer Farbe zur anderen nicht nachzuweisen ist. 

Je größer die Kolloidtteilchen sind, um so unstabiler ist meist das Sol, 
und um so größer wird die Neigung der Teilchen, zu größeren, schließlich sicht- 
baren Aggregaten zusammenzutreten und sich als Gel aus dem Dispersions- 
mittel auszuscheiden. 


$ 108. Die elektrische Ladung der Teilchen. Bei einem beständigen Sol 
muß daher die Tendenz der Primär- und Sekundärteilchen, sich zu größeren 
Aggregaten zu vereinigen, möglichst unterbunden sein. Der wichtigste Faktor 
für die Stabilität ist bei den meisten Solen die gleichsinnige elektrische 
Ladung der Teilchen, da die einander abstoßenden elektrischen Ladungen 
einer Vereinigung und Annäherung der Teilchen entgegenwirken. Die Ladung 
der Teilchen kann dadurch erwiesen werden, daß man einen elektrischen Strom 
durch die kolloide Lösung schickt. Je nachdem die Teilchen positiv oder 
negativ geladen sind, wandern sie im elektrischen Felde, analog den Ionen 
eines Blektrolyten, zur Kathode oder Anode. Wir nennen diese auch an den 
Teilchen gröberer Suspensionen zu beobachtende Erscheinung Elektro- 
phorese. 

Auch die in Gasen suspendierten kolloiden Teilchen (Nebeltröpfehen oder Rauch- 
teilchen) zeigen elektrische Ladungen. Dem amerikanischen Forscher Millikan gelang 
es, mittels sinnreicher Versuchsanordnungen die Größe der elektrischen Ladungen einzel- 
ner in Luft suspendierter Teilchen sehr genau zu messen. Er stellte dabei die fundamen- 
tale Tatsache fest, daß diese Ladungen wohl verschieden sind, aber nicht jeden beliebigen 
Wert annehmen können, sondern immer ganzzahlige Vielfache der kleinsten beob- 
achteten Ladung sind. Diese kleinste beobachtete Elektrizitätsmenge (e) beträgt 4,774 10-10 
absolute elektrostatische Einheiten = 1,591-10-2° Coulomb; eine kleinere Ladung als 
diese, Elementarquantum £ (Elektrizitätsatom) genannte Ladung konnte nie be- 
obachtet werden. Die Feststellung Milikans ist der direkte Beweis für die aus dem 
zweiten Faradayschen Gesetze schon früher angenommenen atomistische Struktur der 
Elektrizität. Nachdem wir wissen, daß mit einem Grammol eines einwertigen Elektrolyten 
stets die Elektrizitätsmenge 96500 Coulomb (1 %) verbunden ist, so erhalten wir, da nun 
angenommen werden muß!), daß jedes Ion des Elektrolyten ein elektrisches Elementar- 
quantum trägt, die Zahl der Moleküle (die ja gleich der Zahl der Kationen bzw. der 
Anionen ist) im Grammolekül, also die Loschmidtsche Zahl, durch einfache Division jener 


. `) Vor dem direkten Nachweis des Elementarquantums wurde dieses mittels Divi- 
sion von 96500 Coulomb durch N berechnet; es lag aber immer noch die durch die Millikan- 
schen Versuche hinfällig gewordene Möglichkeit vor, daß die gefundene Zahl nur den 
Durchschnittswert der um ein Mittel schwankenden Ionenladungen darstelle. 
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Elektrizitätsmenge durch das Elementarquantum: N = 96500:1,591 10-1? = 6,06: 10%, 
Es ist dies die genaueste Methode zur Ermittlung dieser Zahl. 

Bei der Mehrzahl namentlich der Iyophoben Kolloide ist die elektrische 
Ladung der Teilchen Grundbedingung für die Beständigkeit oder Stabilität 
der Sole. Jede Verminderung dieser Ladung vergrößert die Neigung der 
Teilchen, sich durch Aneinanderlagerung zu vergrößern und auszufallen. Nur 
manche lyophile, organische Kolloide, wie z. B. Albuminlösungen, sind auch 
im unelektrischen Zustand lösungsbeständig, jedoch zeigen sie in diesem 
Zustand die größte Empfindlichkeit gegenüber Ausfällung bewirkenden Ein- 
flüssen (wie Hitze, Alkoholzusatz usw.). 

Je nach dem Sinn der elektrischen Ladung unterscheiden wir positive 
und negative Kolloide. 

Die große Mehrzahl der Sole zeigt im elektrischen Strom eine zur Anode gerichtete 
Bewegung, also negative Ladung der Teilchen. Negativ geladen sind die Teilchen 
aller Metallsole (kolloides Gold, Platin, Silber, Quecksilber), ferner der Sole von Schwefel, 
Metallsulfiden, sauren Oxyden (wie Kieselsäure), Harz (Mastix, Gummigutt), 
Fett, Fettsäuren und Seifen, sauren Farbstoffen; ebenso die Teilchen der Eiweiß- 
lösungen in neutraler oder alkalischer Lösung, Hingegen sind jene von 
Oxyden und Hydroxyden unedler Metalle (kolloides Eisen-, Chromhydroxyd usw.) 
sowie kolloid gelöster basischer Farbstoffe (z. B. Methylviolett usw.) positiv ge- 
laden. Manche Metallhydroxyde (z. B. Aluminiumhydroxyd usw.) aber auch Eiweiß- 
körper können sowohl mit Säuren als Basen Salze bilden (amphotere Elektrolyte). 
Ihre Ladung ist dann von der Reaktion (von den H+- oder OH--Ionen) der Lösung ab- 
hängig, indem sie in sauer reagierenden Lösungen positiv, in alkalischen negativ geladen 
erscheinen. 

$ 109. Entladung und Fällung der Kolloidteilchen. Die Entladung der 
kolloiden Teilchen und damit ihre Ausfällung (Koagulation) kann auf ver- 
schiedenen Wegen bewirkt werden. So kann ein Kolloid aus der Lösung gefällt 
werden, wenn man es mit einen im entgegengesetztem Sinne geladenen Sol 
zusammenbringt; die entgegengesetzt geladenen Teilchen der beiden Sole 
treten dann zu elektrisch neutralen Aggregaten zusammen, die gemeinsam 
den Niederschlag bilden. Ist das eine Kolloid im Überschuß vorhanden, so 
kann auch eine Wiederlösung des Nıiederschlags und neuerliche Ladung der 
Teilchen erfolgen. Elektropositive Kolloide können auch durch die negativen 
8-Strahlen des Radiums entladen und niedergeschlagen werden. 

Am wichtigsten ist aber die Entladung der Kolloidteilchen durch Zusatz 
von Elektrolyten (Salzen). Ein großer Teil der Kolloidlösungen, nament- 
lich alle Iyophoben Kolloide, werden schon durch sehr kleine Mengen von 
Elektrolyten entladen und gefällt. Die fällende Wirkung ist auf dasjenige 
Ion des Elektrolyten zu beziehen, welches die der Teilchenladung entgegen- 
gesetzte Ladung trägt. Es werden also die positiven Kolloide durch 
die Anionen, die negativen Kolloide durch die Kationen gefällt. 
So wirken auf das negative Gold alle Elektrolyte mit gleichem Kation (z. B. 
NaCl, Na,SO,, NaNO, usw.) in gleicher Weise fällend. Hingegen haben Elektro- 
lyte mit verschiedenen Kationen verschiedenes Fällungsvermögen. Salze mit 
zweiwertigen Kationen (wie Ba-, Ca-, Mg-Salze) wirken ganz bedeutend stärker 
fällend als einwertige, und dreiwertige noch stärker als zweiwertige. Umgekehrt 
werden elektropositive Kolloide von allen Salzen mit gleichen Anionen, 
z. B. von allen Chloriden, unabhängig von der Art des Kations gleichstark ge- 
fällt. Auch hier erweisen sich die mehrwertigen Anionen als bedeutend wirk- 
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samer als die einwertigen. Die Fällungswirkung der Ionen auf ent- 
gegengesetzt geladene Kolloide wächst demnach mit ihrer Wer- 
tigkeit (Schultze-Hardysche Fällungsregel). Diese Erscheinung ist aber nicht 
einfach bloß durch die stärkere Ladung und die damit stärkere neutrali- 
sierende Kraft der mehrwertigen Ionen zu erklären; denn dann. müßten 
zweiwertige Ionen zweimal, dreiwertige dreimal so stark wirken wie einwertige. 
In Wirklichkeit wirken zweiwertige oft 50 mal, dreiwertige oft 500—1000 mal 
stärker als einwertige. Überdies sind auch beträchtliche Unterschiede in der 
Wirkung verschiedener gleichwertiger Ionen zu beobachten; so wirken H+-Ionen 
(Säuren) bedeutend stärker fällend auf negative Kolloide, als die übrigen ein- 
wertigen Kationen, und OH”-Ionen sind für positive Kolloide wirksamer 
als die anderen einwertigen Anionen. Eine befriedigende Erklärung der Wertig- 
keitsregel sowie der Fällung der Kolloide durch Elektrolyte überhaupt ist 
bisher nicht gegeben worden. 

Eine zweite Gruppe von Kolloiden, vor allem die Eiweißlösungen, aber 
auch andere lyophile, organische Kolloide, bedürfen zur Ausfällung sehr hoher 
Konzentrationen vor Elektrolyten (Neutralsalzen)!). So wird Albumin aus 
seinen Lösungen erst bei Sättigung derselben mit Ammonsulfat aus- 
gefällt oder, wie man zu sagen pflegt, „ausgesalzen‘. Hier ist im Gegensatz 
zur Elektrolytfällung der lyophoben Kolloide weniger die absolute Menge, 
als vor allem die Konzentration des Salzes ausschlaggebend. Die fällende 
Wirkung ist nicht auf ein Ion, auch nicht auf die Ladung zu beziehen, sondern 
beide Ionen, Anion und Kation, haben gleicherweise Anteil an der Aussalzung. 
Die Unterschiede in der fällenden Wirkung verschiedener Ionen sind ziemlich 
unabhängig von Sinn und Stärke der Ladung (Hofmeistersche Ionen- 
reihen). Die Niederschläge sind nach Entfernung der Salze wieder in Wasser 
löslich, während bei den zuerst genannten Kolloiden die Elektrolytfällungen 
irreversibel sind. 

Mit der Entladung und Ausfällung von Solen sind in manchen Fällen auffällige 
Farbänderungen verknüpft. So schlägt die rote Farbe kolloider Goldsole nach Zusatz 
von Elektrolyten in blau um, woran sich dann die Ausfällung anschließt. Die Ursachen 
dieser Farbänderung sind noch nicht aufgeklärt. Eine Änderung des Dispersitätsgrades, 
die wohl gleichzeitig stattfindet, kommt aber als ursächliches Moment in diesem Falle 
kaum in Betracht, da es u. a. möglich ist, sehr feinteilige blaue und sehr grobteilige rote 
Sole direkt herzustellen. Auch fehlen entsprechend gefärbte Zwischenstufen. Die Sole 


sind entweder blau oder rot, oder erweisen sich als violett gefärbte Mischungen roter 
und blauer Teilchen, 


§ 110. Schutzwirkung. Die große Empfindlichkeit der ersterwähnten 
instabilen Kolloide gegen die fällende Wirkung der Elektrolyte, sowie ihre 
Unbeständigkeit kann ganz wesentlich herabgesetzt werden, wenn man 
ihnen kleine Mengen eines „stabilen“ (lyophilen) Kolloides zusetzt. Zusatz 
sehr kleiner Mengen von Albumin, Dextrin usw. zu den sehr elektrolytempfind- 
lichen Gold- oder Silbersolen genügt, um sie vor der Fällung selbst großer 
Elektrolytmengen zu bewahren. Man bezeichnet diese Eigenschaft der stabilen 
Kolloide als Schutzwirkung. Geschützte Kolloide können auch stark kon- 
zentriert werden, ohne auszufallen. Während kolloide Silbersole nur in Kon- 


7 +) Schwermetallsalze, unter Umständen auch Säuren, bilden Ausnahmen, auf die 
hier nicht eingegangen werden kann. Vgl. Organische Chemie, § 294. 
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zentrationen von höchstens einigen Zehntelprozenten hergestellt werden 
können, gelingt es bei Anwendung der erwähnten Schutzkolloide 60—70- 
prozentige Sole zu erhalten. Die eingetrockneten, pulverisierten Gele geben 
mit Wasser direkt wieder stabile Lösungen. 


Von der Schutzwirkung wird vielfach praktisch Gebrauch gemacht. So bei der Her- 
stellung verschiedener therapeutischer Präparate; die unter dem Namen Kollargol, Elek- 
trargol, Hydrargol usw. bekannten Fabrikate sind nichts anderes, als geschützte Sole oder 
trockene geschützte Gele von Silber und Quecksilber. Die schützende Kraft verschiedener 
stabiler Kolloide ist ungleich. Zsigmondy hat diesen Umstand auch benutzt, um ver- 
schiedene, oft sehr nahestehende Eiweißkörper und andere chemisch schwer definierbare 
Stoffe unbekannter Konstitution durch die sog. „Goldzahl“ zu definieren, worunter er 
die Minimalmenge des betreffenden Stoffes versteht, welche die Ausfällung eines Gold- 
sols durch eine bestimmte Kochsalzmenge eben verhindert. Auf den Unterschied in der 
Sehutzwirkung verschiedener oder auch nur veränderter Eiweißkörper beruht auch die 
„Goldsolreaktion‘‘ der Lumbalflüssigkeit, die in neuerer Zeit mitunter zur Diagnose der 
Lues verwendet wird; die Lumbalflüssigkeit von Luetikern soll gegenüber jener von Ge- 
sunden eine verminderte Schutzwirkung für Goldsol haben. 


Auch für den Mechanismus der Schutzwirkung fehlt zurzeit noch eine 
wirklich befriedigende Erklärung. 


§ 111. Herkunft der Teilchenladung. Alle diese Fragen, wie Elektrolyt- 
wirkung, Schutzwirkung, Stabilität kolloider Lösungen, hängen auf das innigste 
mit der Hauptfrage zusammen: Woher stammt die elektrische Ladung der 
Teilchen kolloider Lösungen? Bei den meist schwach geladenen Teilchen der 


. hochmolekularen kolloiden Stoffe erklärt sich die Herkunft der Ladung ver- 


hältnismäßig leicht. Diese Stoffe sind alle entweder Säuren, Basen oder Salze 
und zeigen im gelösten Zustand eine mehr oder minder starke elektrolytische 
Dissoziation. So stellen die Eiweißkörper sehr komplizierte Komplexe von 
Aminosäuren (d. h. organische Säuren, welche die Aminogruppe —NH, ent- 
halten) vor, die in neutraler Lösung schwach H+-Ionen abdissoziieren. Der 
zurückbleibende Komplex, der Säurerest, ist daher negativ geladen. Das 
Anion hat hier die Größendimensionen kolloider Teilchen. Sie vermögen, 
wenn auch in viel geringerem Grade, auch OH--Ionen abzuspalten, haben 
also gleichzeitig Säure- wie Basennatur (amphotere Elektrolyte). Näheres 
Organische Chemie, $ 294. Ähnlich liegt die Sache bei den kolloiden sauren 
und basischen Farbstoffen. Auch hier sind Anionen oder Kationen von be- 
deutender, durch Teilchenaggregation noch vermehrter Größe. 

Bei den wasserunlöslichen Teilchen der anorganischen Sole ist die Frage 
nicht so ohne weiteres zu beantworten. Bei den Teilchen z. B. des kolloiden 
Goldes, aber auch der kolloiden Hydroxyde scheint es zunächst unmöglich zu 
sein, die Ladung auf elektrolytische Dissoziation zurückzuführen. Es ent- 
halten aber alle diese kolloiden Systeme größere oder kleinere Mengen von 
Rlektrolyten. Die vollständige Entfernung dieser Elektrolyte durch 
Dialyse führt in allen Fällen zur Entladung und Ausfällung des 
Soles. Versucht man z. B. mittels elektrischer Zerstäubung ein kolloides 
Goldsol in reinstem, destilliertem Wasser herzustellen, so gelingt dies nicht; 
erst wenn man dem Wasser geringe Mengen bestimmter Elektrolyte, nament- 
lich etwas Alkali (NH,, K,CO,) zusetzt, erhält man beständige Sole. Ebenso 
finden wir in den kolloiden Metallhydroxyden immer Reste der zu ihrer Her- 
stellung verwendeten Salze, z. B. im Eisenhydroxydsol Ferrisalze, wie FeCl],, 
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Fe(NO,), usw., deren Entfernung schließlich zur Entladung und Ausfällung 
führt. Wir erkennen also, daß die Anwesenheit bestimmter Elektro- 
lyte für die Beständigkeit und Ladung des Sols unbedingt nötig ist. Wir 
können auch in vielen Fällen das ausgefällte Gel mittels Zusatz kleiner Mengen 
dieser Elektrolyte wieder in Lösung bringen, d. h. peptisieren, z. B. Fe(OH), 
mit FeCl,. Wir müssen daher schließen, daß es die früher oft als nebensächliche 
Verunreinigungen betrachteten Elektrolyte des Sols sind, welche dem Kolloid- 
teilchen die elektrische Ladung erteilen, und zwar muß der eine Elektrolyt- 
anteil, entweder das Anion oder das Kation, je nachdem das Kolloidteilchen 
negativ oder positiv geladen ist, an dieses in irgendeiner Weise gebunden werden. 
Ein Sol stellt also die Lösung eines Elektrolyten vor, bei welchem das eine Ion 
kolloid ist. Dieser kolloide Elektrolyt (auch Micelle genannt) ist also ein 


Komplex, bestehend aus dem großen ungeladenen Teilchen und dem stabili- 
sierenden Elektrolyten. 


Die Bindung der Ionen an das Kolloidteilchen wird von einigen Forschern als physi- 
kalische, nur auf Oberflächenkräften beruhende Adsorption angesehen. Pauli hat aber 
für eine Reihe von kolloiden Hydroxyden — Fe(OH), AOH), Zr(OH), — gezeigt, daß 
wir die Micelle als komplexes Ion auffassen müssen, bei dem ein neutrales Teilchen ein 
oder mehrere Ionen des die Ladung erteilenden, entgegengesetzt geladenen Elektrolyten 
chemisch gebunden hält, während die anderen abdissoziieren. Dem kolloiden Eisen- 
hydroxyd käme daher die Konstitution xFe(OH), yre|dı, zu, wobei x jedenfalls be- 
deutend größer als y ist. Auch für das kolloide Gold und die Edelmetalle überhaupt 


ist neuestens von diesem Autor eine ähnliche komplexe Konstitution wahrscheinlich 
gemacht worden. 


§ 112. Gele und Gallerten. Eine besondere Gruppe von kolloiden Syste- 
men bilden die Gallerten, häufig schlechtweg Gele genannt. Der Begriff 
des Gels wird in sehr unbestimmter Weise verwendet; während einige Forscher 
jeden kolloiden Niederschlag als Gel bezeichnen, fassen andere diesen Begriff 
viel enger und wollen ihn nur auf gallertartige Gebilde angewendet wissen. 
Tatsächlich scheinen diese Gebilde ihrer Entstehung wie auch ihrem Ver- 
halten nach nicht einheitlicher Natur zu sein. Gele (Gallerten) können sich 
z. B. durch Flüssigkeitsaufnahme seitens fester Körper bilden (z. B. Quellung 
einer Leimplatte in Wasser); durch Einflüsse, welche die kolloiden Teilchen 
eines Sols entladen, wie z. B. Elektrolytzusatz zu einem Kieselsäuresol, kann 
das ganze Sol zu einer halbfesten Gallerte erstarren, ohne daß eine Trennung 
des Kolloids vom Dispersionsmittel erfolgt. Schließlich kann Temperatur- 
erniedrigung Erstarrung des bei höherer Temperatur flüssigen Soles zu einer 
festen Gallerte bewirken. Den ersten Vorgang, Bildung einer Gallerte durch 
Flüssigkeitsaufnahme eines festen Körpers, bezeichnet man als Quellung, 
den zweiten, die Erstarrung eines Sols zu einer einheitlichen Gallerte, als 
Gelatinierung.. Beiden Erscheinungen liegt wahrscheinlich in einem gewissen 
Sinne der gleiche Vorgang zugrunde; das Lösungsmittel tritt in eine engere 
Beziehung zu den kolloiden Teilchen, indem es sich an diese anlagert oder in 
sie einlagert, 


Beide Vorgänge lassen sich sehr gut an der Gelatine (Leim) beobachten. Legt man eine 
trockene Gelatineplatte in Wasser von Zimmertemperatur ein, so nimmt diese allmählich 
unter Volumenzunahme Wasser auf und verwandelt sich in eine homogene Gallerte, die trotz 
ihrer erheblichen Konsistenz über 90%, Wasser enthält. Bei höherer Temperatur erhält 
man ein flüssiges Sol, das bei Abkühlung immer zähflüssiger und bei ca. 27°C allmählich 
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fest wird. Auch solche Sole, die nach Zusatz von Elektrolyten oder durch Bestrahlung 
mit f-Strahlen des Radiums gelatinieren, gehen allmählich unter Erhöhung der inneren 
Reibung in den Gelzustand über, während Kolloide, die unter diesen Umständen als 
flockige Niederschläge ausfallen, Reibungsverminderung zeigen. 

Die Zunahme der inneren Reibung ist wohl nicht anders als durch eine 
Aufnahme von Wasser bzw. Lösungsmittel (Hydratation, Solvation) seitens 
der Teilchen zu erklären, wobei die Volumenzunahme und die schließlich er- 
folgende gegenseitige Berührung der Teilchen zur Steigerung der Viskosität 
und Erstarrung führt. In analoger Weise geht die Bildung einer Gallerte aus 
einem trockenen Gel vor sich (Quellung). 


§ 113. Quellung. Unter Quellung ist nicht jede Wasseraufnahme 
eines festen Körpers zu verstehen. Das Eindringen von Wasser in vorgebildete 
Hohlräume, wie z. B. die Aufsaugung von Wasser durch einen Schwamm, 
ist noch keine Quellung. Das Wasser muß in eine viel innigere Beziehung zum 
quellbaren Material treten. Das beweist u. a. die Tatsache, daß das Volumer 
des gequollenen Körpers nicht gleich der Summe des Volumens des trockenen 
Körpers!) plus jenem der aufgenommenen Flüssigkeit, sondern kleiner als diese 
Summe ist. Es erfolgt also bei der Quellung eine Volumenkontraktion, die 
mit einem Freiwerden von Wärme verknüpft ist, ähnlich wie das in allen 
Fällen zu beobachten ist, in welchen Wasser in engere chemische Beziehung 
mit einem Stoff tritt, und Bildung von sog. Hydraten erfolgt. z. B. beim 
Mischen von konzentrierter Schwefelsäure mit Wasser, Aufnahme von Wasser 
durch gebrannten Kalk usw. Will man die Wasseraufnahme eines quellbaren 
Körpers bei Berührung mit Wasser verhindern, so muß man sehr große Drucke 
auf ihn wirken lassen. Der quellbare Körper nimmt; die Flüssigkeit mit großer 
Gewalt auf und vermag, wenn er z. B. an der Volumenzunahme mechanisch 
behindert wird, etwa wenn er in ein wasserdurchlässiges Tongefäß eingeschlossen 
wird, welches in Wasser eintaucht, sogar Sprengwirkungen auszuüben. Er 
übt also auf die Wandungen eines solchen Gefäßes einen beträchtlichen Druck 
aus (Quellungsdruck). 

Legt man einen quellbaren Körper in Wasser ein oder bringt man ihn in einen mit 
Wasserdampf gesättigten Raum, so nimmt er bei gleichbleibender Temperatur eine ganz 
bestimmte Maximalmenge Wasser auf (Quellungsmaximum), Wird ein maximal gequol- 
lener Körper in einen Raum gebracht, der nicht mit Dampf gesättigt ist, so gibt er einen 
Teil seines Wassers ab; es findet Entquellung statt. Der zeitliche Verlauf der Entquellung 
ist ein etwas anderer, als der zeitliche Verlauf der Quellung. Die Entquellung und Quel- 
lung sind nicht genau umkehrbare Vorgänge, wenn auch die Ausgangs- und Endpunkte 
identisch sind. Diese Erscheinung wird Hysteresis genannt. 

Maximal gequollene Gallerten sind vollkommen klar und zeigen auch im Ultra- 
mikroskop keine Inhomogenität. Man kann auch Gallerten erhalten, die mehr Wasser 
enthalten, als ihrem maximalen Quellungsvermögen entspricht (etwa durch Zusatz von 
Wasser zu einer geschmolzenen, maximal gequollenen Gelatine, die durch Abkühlen zum 
Erstarren gebracht wird). Solche Gallerten sind aber trüb und lassen im Ultramikroskop 
einen netz- oder wabenartigen Bau erkennen, und mit der Zeit tritt bei größerem Wasser- 
überschuß eine Entmischung in einen aus maximal gequollener Gelatine bestehenden 
Niederschlag und in das überschüssige Wasser ein. Auch die Elastizität derartiger Gallerten 
ist vermindert oder ganz geschwunden. 

Die Quellbarkeit ist von der Temperatur abhängig (nimmt mit der Temperatur zu) 
und wird durch Anwesenheit gewisser Stoffe stark beeinflußt; auch spontane, zeitliche 
Änderungen des Quellungsvermögens können stattfinden (Alterungserscheinungen). Durch 


1) Etwaige Hohlräume sind vom Volumen des trockenen Körpers abzurechnen. 
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Erhitzen und Abkühlen erfahren Quellungsvermögen und andere Gallerteigenschaften 
dauernde Änderungen. Besonders leicht beeinflußbar ist die Quellbarkeit: organischer 
Gele und Gallerten, namentlich von Eiweißkörpern (Fibrin, Gelatine usw.). Spuren von 
Säuren und Alkalien vermögen die Quellbarkeit dieser Körper um ein Vielfaches zu er- 
höhen, Salze setzen sie zum Teil herab, zum Teil erhöhen sie dieselbe etwas oder lassen 
sie auch unbeeinflußt. 

Die kolloiden Sole sowie Gele und Gallerten sind im lebenden Organismus jeden- 
falls von größter Bedeutung. Ein großer Teil der Körperflüssigkeiten, Serum, Lymphe, 
verschiedene Sekrete usw., stellen kolloide Lösungen hochmolekularer Stoffe, in erster 
Linie von Eiweißkörpern, vor. Auch Fermente, Toxine u. dgl. dürften teilweise kolloiden 
Charakter besitzen. Die strukturierten Gebilde, wie die Bindegewebsfasern, die Muskel- 
fasern und die Protoplasmamembranen, sind als Gele bzw. Gallerten aufzufassen. Da 
strukturierte Fasern sich bei der Quellung verdicken und verkürzen, wurde auch viel- 
fach versucht, die Muskelkontraktion und Erschlaffung auf Quellungs- und Entquellungs- 
vorgänge in der quellbaren Fibrille zurückzuführen (Engelmann, Pauli, Fürth u. a.). 
Auch für die Permeabilität der Plasamamembranen wird ihr kolloider Charakter neben 
ihrer engeren chemischen Natur von Bedeutung sein. Von manchen dieser Dinge wird 
noch später gesprochen werden. (Näheres siehe z. B. bei Carl Oppenheimer, Grundriß 
der Biochemie, 4. Aufl. Leipzig 1922.) 


Die Konstitution. 


X. Die Verbindungen. 


& 114. Heteropolare Verbindungen. Durch den Zusammentritt zweier 
oder mehrerer Atome zu einem Molekül entstehen die chemischen Verbindungen. 
Wir wollen uns nun näher mit der Art des Zusammentritts von Atomen 
zu Verbindungen, mit dem Aufbau der Moleküle, ferner mit den An- 
ziehungskräften zwischen den Atomen, also der Affinität und den Valenz- 
kräften, beschäftigen, sowie auch die Beziehungen, die zwischen dem Bau 
der Moleküle und ihren Eigenschaften bestehen, eingehender betrachten. 
Die Ursache der Atomvereinigung sieht man in Anziehungskräften, welche 
die Atome aufeinander ausüben. Die Möglichkeit eines Atoms, sich mit anderen 
zu vereinen, ist aber hinsichtlich der Zahl und der Art dieser Atome be- 
schränkt. 

Die Tatsache, daß ein Atom nur mit einer begrenzten Anzahl von Atomen 
eines anderen Elementes in Verbindung treten kann, führte dazu, jedem Atom 
bestimmte Valenzen oder Wertigkeiten zuzuschreiben ($-20), die für viele 
Elemente einen konstanten, für viele aber einen innerhalb gewisser Grenzen 
wechselnden Wert haben können. Die Verbindungsmöglichkeiten werden aber 
auch in einer sehr großen Anzahl von Verbindungen durch die Art der Atome 
beschränkt. So z. B. können wir die beiden H-Atome der Schwefelsäure, 
H,SO,, durch zwei andere einwertige Atome (wie Na, K usw.) oder durch ein 
zweiwertiges Atom (wie Ca, Mg usw.) ersetzen: wir erhalten dann die Salze 
Na,80,, K,SO,, CaSO, MgSO, An Stelle eines einwertigen Atoms kann 
auch eine Atomgruppe (Radikal) treten, in der eine Wertigkeit frei oder, 
wie man auch sagt, nicht abgesättigt ist, z. B. die Ammoniumgruppe 
(NH): (NH,),SO,. Wir können also die zweiwertige Atomgruppe SO,— 
mit verschiedenen anderen Atomen und Radikalen in Verbindung bringen, 
aber nicht mit jedem. Es ist z. B. nicht möglich, die beiden H-Atome durch 
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zwei einwertige —Cl-Atome oder ein zweiwertiges —=O-Atom zu ersetzen; 
ebensowenig können die beiden Wertigkeiten des SO,-Radikals durch ein- 
wettige Radikale, wie etwa die Hydroxylgruppe —OH oder den Salpetersäure- 
rest (—NO,), abgesättigt werden. Wohl aber können die letzteren an die Stelle 
des =S0O,-Restes treten. Das gleiche gilt für einen außerordentlich großen ` 
Teil der chemischen Verbindungen. Wir können daher zwei Gruppen von 
Atomen und Radikalen unterscheiden: eine Gruppe, deren Mitglieder die 
H-Atome der Schwefelsäure oder irgendeiner anderen Säure ersetzen können, 
und eine zweite Gruppe von Elementen und Radikalen, die dies nicht ver- 
mag, die aber an Stelle des Säureradikals treten kann. Verbindungen scheinen 
nur zwischen zwei Angehörigen verschiedener Gruppen möglich zu sein, während 
die Angehörigen der gleichen Gruppe keine Affinität zueinander besitzen. 
In die erste Gruppe gehören Wasserstoff, Natrium, Kalium, wie überhaupt 
alle Metalle, sowie die Ammoniumgruppe. In die zweite Chlor, Sauerstoff, 
wie überhaupt Nichtmetalle, der SO,-Rest, die OH-Gruppe usw. 

Die beiden Komponenten solcher Verbindungen zeigen einen unverkenn- 
baren, wie man sagt, polaren Gegensatz. Noch deutlicher wird dieser, wenn 
wir das Verhalten solcher Verbindungen (sofern sie löslich sind) in ihren Lösungen 
betrachten. Die Erscheinungen der Elektrolyse und elektrolytischen Dissozia- 
tion zeigen, daß sich die zur ersten Gruppe gehörigen-Bestandteile der Ver- 
bindungen positiv aufladen bzw. bei der Elektrolyse zum negativen Pol wandern 
und sich dort abscheiden, während die Bestandteile der zweiten negativ geladen 
sind und am positiven Pol ausgeschieden werden. Wir bezeichnen solche Ver- 
‚bindungen, die sich aus zwei, sozusagen ungleichnamigen Komponenten zu- 
sammensetzen, und in denen diese Ungleichnamigkeit wesentliche Bedin- 
gung für die Bildung einer Verbindung ist, als heteropolare Verbindungen. 
Zu diesen Verbindungen sind vor allem die Säuren, Salze und Basen, wie 
überhaupt der größte Teil aller anorganischen Verbindungen zu rechnen. 

Es stellten daher schon 1810 H. Davy und Berzelius die Theorie auf, 
daß die Affinität zwischen den Elementen auf elektrischen Kräften beruht; 
danach gibt es elektropositive Elemente, wie Wasserstoff und sämt- 
liche Metalle, und elektronegative Elemente, wie die Nichtmetalle. Erstere 
bilden basische, letztere saure Oxyde. Die elektrischen Anziehungskräfte 
zwischen den ungleichnamig geladenen Atomen und Atomgruppen wären 
demnach die Ursache der Affinität. Der positive und negative Charakter ist 
nicht bei allen Elementen gleich stark ausgebildet. Besonders stark positiv 
sind die Alkalimetalle (also die Angehörigen der ersten Gruppe des periodi- 
schen Systems), während die Halogene Fluor, Chlor, Brom, Jod (also die An- 
gehörigen der letzten Gruppe) am ausgesprochensten den negativen Charakter 
zeigen. 

7 § 115. Homöopolare Verbindungen. Es zeigte sich jedoch sehr bald, 
daß diese elektrochemische oder dualistische Theorie nicht überall 
konsequent durchführbar ist. Zunächst widerspricht ihr die Existenz zwei- 
atomiger Moleküle in den elementaren Gasen, wie H,, O,, N, usw., die ja 
als einfachste Verbindungen aufzufassen sind, und denen, wie namentlich 
dem N,-Molekül, ein sehr hoher Grad von Beständigkeit zukommt. Zwischen 
gleichen Atomen sollten aber keine Anziehungskräfte bestehen. Weiter wurde 
mit dem Fortschritt der organischen Chemie eine solche Fülle von mit dieser 
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Theorie ganz unvereinbaren Tatsachen bekannt, daß die Theorie von Berzelius 
in der Folgezeit ganz fallen gelassen wurde. Der Kohlenstoff (von Berzelius 
zu den elektronegativen Elementen gerechnet) zeigt ganz und gar kein polares 
Verhalten. Nicht nur, daß ein Kohlenstoffatom eine schier unbegrenzte Fähig- 
keit hat, sich mit seinesgleichen zu verketten, können die an ein Kohlenstoff- 
atom gebundenen Atome in fast beliebiger Weise durch elektronegative wie 
elektropositive Atome ersetzt werden, So können die (positiven) Wasserstoff- 
atome des Methans (CH,) sehr leicht durch die ausgesprochen elektronegativen 
Chloratome oder andere Halogenatome ersetzt werden, wie dies die Existenz 
der Verbindungen CH,Cl, CHO, CCl, beweist. Die mächtige Entwicklung der 
Chemie der Kohlenstoffverbindungen, in der sich die dualistischen Vorstellungen 
ganz und gar nicht bewährten, führte schließlich dazu, daß man sie auch aus 
dem Vorstellungskreise der anorganischen Chemie ganz zu verbannen suchte. 
Erst die neueste Chemie und Atomphysik hat, wie so manch andere schon 
tot geglaubte Ansicht, auch die elektrische Erklärung der Affinität in einem 
modernen Gewande zu neuem Leben erweckt. 

Lassen wir zunächst alle theoretischen Vorstellungen über Valenzkräfte 
beiseite und beschränken uns auf das rein Tatsächliche, so können wir zwei 
Gruppen von Verbindungen unterscheiden: 1. solche Verbindungen und Bin- 
dungen, bei denen kein polarer Gegensatz der zusammentretenden Anteile 
zu beobachten ist, bzw. wo eine Verbindung ohne Rücksicht auf einen solchen 
erfolgt, z. B. die Moleküle der zweiatomigen Gase, H}, O,, N, usw., sowie die 
Bindungen zwischen den Atomen des Kohlenstoffs selbst und vielen seiner 
Verbindungen. Wir sprechen von homöopolaren Verbindungen und 
Bindungen; 2. Verbindungen und Bindungen, in welchen ein ausgesprochen 
polarer Gegensatz der Komponenten besteht, wie bei den Säuren, Salzen und 
Laugen: heteropolare Verbindungen. 

§ 116. Verbindungen erster und höherer Ordnung. Wir können die 
Verbindungen aber noch nach einem anderen Gesichtspunkt ordnen. Tritt 
ein Atom in Verbindung mit einem anderen oder mehreren anderen unter sich 
gleichartigen Atomen, so spricht man von einer Verbindung erster Ordnung. 
Solchen Verbindungen sind wir im Verlauf unserer Besprechungen des öftern 
begegnet, wie HCl, FeS, H,O, NH}, CH,. Nur an diesen einfachen Verbin- 
dungen war es möglich, die stöchiometrischen Gesetze aufzudecken und den 
Begriff der Wertigkeit festzulegen, womit erst der Schlüssel zur Aufklärung 
der komplizierteren Verbindungen gegeben war. Durch Vereinigung von 
Molekülen erster Ordnung kommen Verbindungen zweiter und höherer 
Ordnung zustande, die meist aus mindestens dreierlei Atomarten zusammen- 
gesetzt sind, z. B. NH,+ HCI = NH,Cl. Andere Verbindungen dieser Art 
sind HNO, (Salpetersäure), H,SO, (Schwefelsäure), Na,CO, (Natriumcarbo- 
nat) usw. 

In diesen Verbindungen kommt die Wertigkeit der einzelnen Atome 
nicht so zum Ausdruck, wie in den Verbindungen erster Ordnung, bei welchen 
die Summe der Wertigkeiten der einen Komponente gleich jener der anderen 
sein muß. Es tritt hier die Aufgabe an uns heran, nicht nur zahlenmäßig die 
Anzahl der das Molekül zusammensetzenden, verschiedenen Atome zu be- 
stimmen, sondern auch die Art und Weise zu ermitteln, wie die Atome im 
Molekül verkettet sind. Denn die bei den einfachen Verbindungen erster Ord- 
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nung für die Atome verschiedener Elemente ermittelten Wertigkeiten müssen 
ja auch in den Verbindungen höherer Ordnung Geltung haben; denn würde 
man diese Bedingung nicht beachten, sondern nach Belieben andere Wertig- 
keiten annehmen, so wäre dieser Begriff bald ohne jeden Sinn. Wir haben also 
die Aufgabe, neben der empirischen Formel auch die Struktur oder Konstitu- 
tion der Verbindung zu ermitteln. Diese Aufgabe stößt aber schon bei einer so 
einfachen Verbindung, wie z. B. Schwefelsäure (H,SO,), auf große Schwierig- 
keiten. Wie die Verbindung H,S zeigt, ist S zweiwertig; in seinen O-Verbin- 
dungen, SO, und SO,, tritt er aber vier- bzw. sechswertig auf. Wir könnten 
daher der Schwefelsäure einmal die Struktur H—0O—0O—S—0O—O—H oder 
u 


aber auch >» SSH oder 'sonst eine Formel, die den vorgeschriebenen 


Wertigkeiten 2, 4, 6 Genüge leistet, zuschreiben. Es ist aber schwer, ohne 
weiteres über die Berechtigung der einen oder anderen Formel zu entscheiden. 
Ähnlichen Schwierigkeiten begegnen wir bei der Salpetersäure, HNO,, bei der 
Kohlensäure, H,CO,, und bei den meisten der anorganischen Verbindungen 
zweiter Ordnung. Die ganze Frage hat bei diesen zunächst ein rein theore- 
tisches Interesse; wir sind ja ohne weiteres imstande, diese Verbindungen 
an ihren empirischen Bruttoformeln eindeutig zu erkennen. 


a) Die Kohlenstoffverbindungen, 


$ 117. Kohlenstoffketten. Anders ist aber die Sache bei den Kohlen- 
stoffverbindungen. Bei diesen tritt ganz allgemein die Erscheinung auf, daß 
Verbindungen, welche dieselbe Anzahl und die gleiche Art von Atomen ent-. 
halten, denen also dieselbe empirische Formel zukommt, oft verschiedene 
Eigenschaften aufweisen. Diese Erscheinung wird als Isomerie, und ver- 
schiedene Verbindungen gleicher Formel als isomere Verbindungen bezeichnet. 
Die Ursache dieses Verhaltens kann nur auf einer anderen Anordnung der 
Atome im Molekül beruhen. Die bloße empirische Formel genügt also durch- 
aus nicht zur eindeutigen Kennzeichnung einer organischen Verbindung, und 
wir müssen daher unbedingt nach der Anordnung der Atome im Molekül 
fragen, also eine Strukturformel der Verbindung aufzustellen trachten. 

Da die Frage der Konstitution schon bei relativ einfachen anorganischen 
Verbindungen nichts weniger als leicht ist, so wäre zuerwarten, daßsich bei den 
weitaus komplizierteren vielatomigen Molekülen der ungemeın zahlreichen und 
mannigfaltigen Verbindungen des Kohlenstoffs die Schwierigkeiten des Problems 
vervielfachen würden. Gerade das Gegenteil ist der Fall. Es ist gelungen, 
von ganz einfachen Vorstellungen ausgehend, nicht nur die Struktur einer 

. großen Anzahl natürlicher, im Pflanzen- und Tierkörper vorkommenden Stoffe 
zu ermitteln, sondern auch diese, sowie außer ihnen noch zahllose, nicht in der 
Natur vorkommende Verbindungen auf Grund der gleichen Prinzipien syn- 
thetisch aufzubauen. Alles dies unter der konsequenten Festhaltung der Vor- 
stellung, daß der Kohlenstoff in allen seinen Verbindungen stets die Wertig- 
keit vier besitzt. Wir wollen uns daher zuerst mit den Verhältnissen bei den 
Kohlenstoffverbindungen beschäftigen. 

Den Ausgangspunkt für eine ungemein große Zahl von Verbindungen 
bildet die schon früher erwähnte gasförmige Kohlenwasserstoffverbindung, 
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das Methan, CH,. Außer dieser ist noch eine große Anzahl anderer Kohlen- 
wasserstoffe bekannt, wie das Äthan (C,H,), Propan (C,H,), Butan (C,H,,), 
Pentan (C,H,,) usw. bis hinauf zu Verbindungen, wie etwa C,H. Alle diese 
Kohlenwasserstoffe sind dadurch charakterisiert, daß die Anzahl der C- und 
H-Atome im Molekül durch die allgemeine Formel Cn Hs n2 ausgedrückt 
werden kann, und daß es keine Kohlenwasserstoffverbindung gibt, in der 
auf n C-Atome mehr als 2n + 2 H-Atome entfallen würden. Sie enthalten also 
ein Maximum an H, sie sind sozusagen mit H gesättigt und wir bezeichnen sie 
daher als gesättigte Kohlenwasserstoffe (Paraffine). 

Bleiben wir zunächst bei diesen Kohlenwasserstoffen, so fällt auf, daß es 
bei jenen, welche vier oder mehr C-Atome enthalten, zwei oder mehrere 
isomere Verbindungen gibt. Es gibt z. B. zwei in ihren physikalischen und 
chemischen Eigenschaften verschiedene Verbindungen der Formel C,H,» 
drei der Formel C,H,,, und von den höheren Kohlenwasserstoffen sind noch 
viel mehr solche Isomere bekannt. Wir fragen uns daher, in welcher Art und 
Weise sind die Moleküle in diesen Verbindungen verkettet? Für die Beant- _ 
wortung dieser Frage ist es vor allem wichtig, außer der empirischen Formel 
und dem Molekulargewicht der Verbindung einen Weg zu suchen, die fragliche 
Verbindung aus Verbindungen bekannter Konstitution synthetisch herzustellen 
und ferner ihr sonstiges chemisches Verhalten kennen zu lernen. 


Die Kohlenwasserstoffe der Reihe Cn Hsn -+a lassen sich alle auf einfache Weise 
vom Methan ausgehend herstellen. Die Wasserstoffe des Methans sind einzeln oder alle 
durch Halogenatome (J, Br, Ol) ersetzbar. Von diesem chlorierten, bromierten oder 
jodierten Methan ausgehend, kann man, wenn man es mit metallischem Natrium zu- 
sammenbringt, neue Kohlenwasserstoffe erhalten. So entsteht aus CH,J, dem Methyl- 


*jodid, nach der Formel: 


2CH,J + 2Na = 2Na > J + CH, - CH, 


das Äthan. Es treten bei dieser Reaktion die Jodatome mit dem Natrium unter Salz- 
bildung zusammen, während sich je zwei zurückbleibende CH,-Reste!) miteinander zu 
C,H, vereinigen. Halten wir an der Vierwertigkeit des C fest, so können wir die Bindung 
dieser beiden Reste nur durch freigewordene Valenzen der C-Atome zustandegekommen 
denken (die beiden C-Atome binden sich also gegenseitig) und dem Äthan nur die Struktur 
formel 


HH 
104] CH, 
H—C—C—H oder kürzer | 
NA 


H H 


zuschreiben. Aber auch im Äthan lassen sich ein oder mehrere H-Atome durch Halogen- 
atome ersetzen. Bringen wir Äthyljodid, CH, + CH,J, mit Methyljodid und Natrium zu- 
sammen, so entsteht das Propan (C,H): CH,CH,J + CH,J + 2Na = C,H; -+ 2NaJ. 

Nach dieser Entstehung kommt dem Propan die auch rein formal nur einzig mögliche 
Strukturformel zu: 


RB ZH CH, 

| | 
H—0—C—C—H oder abgekürzt CH, 

N | j 

H H H CH, 


Durch Fortsetzung dieses Verfahrens gelangen wir zu weiteren Kohlen- 
wasserstoffen mit noch mehr C-Atomen. Wir erkennen an diesem Beispiel 


1) Das einwertige Radikal CH,— wird Methylgruppe genannt; solche Reste der 
Kohlenwasserstoffe bezeichnet man ganz allgemein als Alkyle. 
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schon eine Eigentümlichkeit des Kohlenstoffatoms, nämlich seine 
fast unbegrenzte Fähigkeit, sich mit anderen C-Atomen zu ver- 
ketten. Alle diese Kohlenwasserstoffe sind sehr beständige, schwer angreif- 
bare und wenig reaktionsfähige Verbindungen, so daß wir die homöopolare 
Bindung der Kohlenstoffatome als eine sehr feste betrachten müssen, 

Das gleichfalls vierwertige Element Silicium zeigt diese Eigenschaft, sich zu ver- 
ketten, nur angedeutet. Es gibt eine dem Methan entsprechende Verbindung SiH,, sowie 
auch den höheren Kohlen wasserstoffen entsprechende Verbindungen Si, He, SizH;, SiH; usw- 
bis SiH; Höhere Silieiumwasserstoffe wurden bisher nicht erhalten und schon die ein. 
fachsten unter ihnen sind außerordentlich unbeständig und verbrennen an der Luft wegen 
der außerordentlichen Affinität des Siliciums und Sauerstoffs zu SiO, 

Das Vermögen des Kohlenstoffs, Ketten zu bilden, ist demgegenüber 
ein anscheinend unbegrenztes und ein Grund für die ungeheure Mannig- 
faltigkeit der Kohlenstoffverbindungen. 


§ 118. Verzweigung der Ketten. Isomerie. Wenn wir nun versuchen, 
im Propan einen Wasserstoff durch Jod zu substituieren, so zeigt sich, daß es 
zwei Verbindungen von der Formel C,H,J gibt. Dieser Unterschied kann nur 
in einer verschiedenartigen Stellung des Jods im Molekül gelegen sein. Nach 
der vorhin für das Propan gegebenen Strukturformel sind für das Propyljodid 
zwei Formeln denkbar: 


CH, CH, 
l 

0H, bzw. JOH 
l 

JCH, CH, 


normales Propyljodid Isopropyljodid 


Substituieren wir das Jod durch die Methylgruppe (CH,—), so kommen 
wir zu Butan (C,H,,), von dem es daher zwei Isomere geben muß. 


CH, CH, 
GE, und H,C-CH 

OH, CH, 
CH, 


Die Kohlenstoffkette kann sich also verzweigen. Je mehr C-Atome der 
Kohlenwasserstoff besitzt, desto größer die Zahl der denkbaren Isomerien. 

Vom Dekan, CoH gibt es bereits 72 mögliche Isomerien, von C,,H,, 
159 usw. Die Anzahl der möglichen Kohlenwasserstoffe von der allgemeinen 
Formel C„H;n + wächst dadurch ins Unermeßliche. 


Ein weiterer Grund der Mannigfaltigkeit der C-Verbindungen besteht darin, daß 
die H-Atome der Kohlenwasserstoffe in mannigfacher Weise durch andere Atome und 
namentlich Atomgruppen ersetzt werden können. Namentlich die Haloide dieser Ver- 
bindungen können wegen ihrer Reaktionsfähigkeit benützt werden, um andere Gruppen 
an Stelle der Halogenatome einzuführen. Bringt man z. B. das Äthyljodid (C,H,J) mit 
feuchtem Silberoxyd (Silberhydroxyd, AgOH) zusammen, so entsteht eine Verbindung 
(0,H,0, der Äthylalkohol: C,H;J -+ AgOH = C,H,O + AgJ. 

Bringt man Alkohol mit Natrium zusammen, so verbindet es sich mit jenem unter 
Wasserstoffentwicklung zu einem sog. Alkoholat (0,H,ONa). Ein H ist also durch Natrium 
ersetzt worden, und da immer nur ein und niemals mehrere H-Atome durch Na ersetzt 
werden können, muß angenommen werden, daß dieses anders gebunden ist als die übrigen, 
die ja direkt an die O-Atome gekettet sind. Der empirischen Formel 6,H,O werden folgende 
zwei Strukturformeln gerecht: 
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CH, 
L H,C-0—CH, und IE | 
CH,0H 

Nach ersterer müßten alle H-Atome gleichwertig sein; sie sind alle an C-Atome ge- 
kettet. Da dies nicht der Fall ist, kann nur die zweite, die sich auch nach der Bildungs- 
weise am wahrscheinlichsten erweist, richtig sein. Es ist also ein H nicht direkt an C ge- 
bunden, sondern steckt in einer Hydroxylgruppe, die an Stelle eines Wasserstoffs im 
Äthan (C,H,) getreten ist. Der Wasserstoff der Hydroxylgruppe eines Alkohols kann auch 
durch Alkylradikale, z. B. Methyl (CH,—), Äthyl (C,H, —) usw. ersetzt werden. Es bilden 
sich die sog. Äther, z. B. CH,0H— CH,-0-CH,. An Stelle der Hydroxylgruppe können 
einwertige Säurereste treten, z. B. CH, - HSO,, es entstehen die Ester. Von allen diesen 
Substitutionsprodukten sind bei den höheren Kohlenwasserstoffen Isomere in entsprechen- 
der Zahl denkbar. 

& 119. Doppel- und Dreifachbindungen. Einige Schwierigkeit bereitet 
der konsequenten Festhaltung an der Vierwertigkeit des © die Existenz von 
Verbindungen wie C,H, (Äthylen) und anderen Kohlenwasserstoffen der all- 
gemeinen Formel C„H,, oder gar von solchen wie des Acetylens, C,H,, die wir als 
ungesättigte Kohlenwasserstoffe bezeichnen. Hier scheint der Kohlen- 
stoff nicht vier-, sondern drei- oder gar zweiwertig zu sein. Es hat aber das 
Äthylen und seine Verwandten die Eigenschaft, sich mit Brom und anderen 
Halogenen zu verbinden, ohne daß diese an die Stelle eines Wasserstoffs treten; 
aus C,H, erhalten wir nach Behandlung mit Brom.C,H,Br,. Es ist dies eine 
typische Addition und keine Substitution, wie bei der Einführung von Halo- 
genen in die gesättigten Kohlenwasserstoffe. Es hat daher jedes C-Atom noch 
die Fähigkeit, ein Bromatom zu binden, also noch eine absättiggungsfähige 
Wertigkeit frei. Daher der Name „ungesättigte Kohlenwasserstoffe“. Wir 
nehmen daher an, daß die beiden Kohlenstoffatome mit zwei Valenzen an- 
einandergeknüpft sind, oder, wie man sagt, doppelt gebunden sind. Bei 
Zusatz von Br löst sich eine dieser Bindungen, die Doppelbindung wird zur 
einfachen, und die beiden freien Valenzen der C-Atome binden nun je ein 
Bromatom: 


H H 
| I 
H—C Br H—C—Br 
ae | 
H—6 H—C—Br 
| | 
H H 
Äthylen Äthylenbromid 


Diese Auffassung der Bindung der beiden C-Atome hat zunächst nur 
einen rein formalen Wert zum Zweck der Aufrechterhaltung des Postulats 
von der Vierwertigkeit des ©. Da Kohlenstoffverbindungen mit doppelter 
Bindung aber durch ganz bestimmte Eigentümlichkeiten ausgezeichnet sind, 
zu denen das merkwürdige Additionsvermögen an die doppelt gebundenen 
C-Atome gehört, hat die formale, der Vierwertigkeit Genüge leistende Schreib- 
weise insofern als Symbol Bedeutung, als sie andeutet, daß die Art der gegen- 
seitigen Bindung der C-Atome hier eine andersartige ist, als in den Ketten 
der gesättigten Kohlenwasserstoffe (Näheres über diese Dinge siehe Organische 
Chemie, $ 11 usw.). In ähnlicher Weise nimmt man bei Acetylen, C,H,, eine 
dreifache Bindung zwischen den beiden C-Atomen an: 


H—C=C—H 
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Die sog. mehrfachen Bindungen der Kohlenstoffatome sind durchaus 
nicht durch besondere Festigkeit ausgezeichnet, wie eigentlich zu erwarten 
wäre. Im Gegenteil sind sie leichter lösbar als die außerordentlich festen ein- 
fachen Bindungen, wie dies ja schon die große Additionsfähigkeit zeigt. Dieses 
Verhalten steht in einem gewissen Gegensatz zu der ganz ausgesprochenen 
Festigkeit mehrfacher Bindungen anderer Atome, z. B. der Stickstoffmoleküle 
(N=N), die man, wieder nur rein formal gesprochen, als mit ihren drei Valenzen 
aneinandergekettet ansieht. Die Bindungen des Stickstoffmoleküls sind derart 
fest, daß es eines sehr großen Aufwandes von Energie bedarf, um sie zu lösen, 
worauf die chemische Trägheit des molekularen Stickstoffes beruht, der 
eine außerordentlich geringe Neigung zu Additionen und anderen chemischen 
Reaktionen zeigt, und worin auch die technischen Schwierigkeiten gelegen 
sind, die ungeheure Stickstoffquelle, die wir in unserem Luftreservoir be- 
sitzen, auszunutzen. Demgegenüber ist das einmal freigemachte Stickstoff- 
atom sogar ganz besonders reaktionsfähig. 


§ 120. Ringbildung. In den besprochenen Verbindungen und ihren Ab- 
kömmlingen (Derivaten) sind die Kohlenstoffatome in einer einfachen oder 
verzweigten Kette angeordnet. Aber noch eine dritte Art von Verkettung ist 
möglich, nämlich die Schließung der Kette zu einem Ring. 

Die wichtigste unter allen diesen Ringbildungen ist der Kohlenstoffring 
des Benzols (C,H,), das ebenso wie das Methan der Ausgangskörper für eine 
Unzahl höchst mannigfaltiger Verbindungen, der sog. aromatischen Kohlen- 
stoffverbindungen ist. Ebenso wie im Methan kann man auch im Benzol eines 
oder mehrere H-Atome durch Halogenatome und andere Radikale ersetzen. 


Für die Beurteilung seiner Konstitution sind vor allem zwei Tatsachen in Betracht 
zu ziehen: 1. Von den Substitutionsprodukten, in denen nur ein H ersetzt wurde, z. B. 
CHCl (Monochlorbenzol), C,H,NH, (Anilin) usw., gibt es nur eine einzige Art von 
Verbindungen, d. h. alle Wasserstoffatome des Benzols sind gleichwertig. 2. Von den 
Benzolverbindungen mit zwei substituierten H-Atomen, z. B. C,H,Cl, (Dichlorbenzol), 
gibt es drei Isomere. Diesen Anforderungen leistet aber nur eine Formel mit ringförmig 
geschlossener Kette Genüge, in der jedes H-Atom mit einem anderen C-Atom in Ver- 
bindung steht. Dann sind alle 6 Wasserstoffe gleichwertig, es ist nur ein Monosubstitu- 
tionsprodukt möglich und die Disubstitutionsprodukte können in 3 Isomeren auftreten, 
je nachdem die beiden an Stelle des H getretenen Atome an zwei unmittelbar benachbarte 
(Ortho- oder 1,2-Verbindungen) oder an zwei entferntere C-Atome des Benzolkerns gekettet 
sind (Meta- oder 1,3- und Para- oder 1,4-Verbindungen): 


CH CH cl cl 
Ho/ NCH H0/ \ccl a le 
HC\ CH HO\ Jccl RL <, 
CH CH Cl 
Benzol Ortho- Meta- Paradichlorbenzol 


Um der Vierwertigkeit des Kohlenstoffs in dieser Ringformel Genüge zu leisten, 
nimmt man entweder abwechselnde Doppelbindungen an (Kekulé) oder denkt sich die 
freien Valenzen der Ö-Atome zentrisch verbunden (Baeyer). Die Eigenschaften des Benzols, 
z. B. seine geringe Additionsfähigkeit, widersprechen zwar den Doppelbindungen, so daß 
man diese Annahme fallen gelassen hat. Über die Art der Bindung ist man bis jetzt noch 
nicht völlig im klaren, weshalb man meist das Benzol mit einfachen Bindungen schreibt, 
so als ob die O-Atome dreiwertig wären. Prinzipiell sind aber Schreibweisen möglich, welche 
der Vierwertigkeit des © Genüge leisten (vgl. Organische Chemie, $ 47). 

Da an Stelle der H-Atome aber auch beliebige Radikale substituiert und auch mehrere 
Benzolringe aneinandergekettet werden können, wie z. B. zwei Ringe beim Naphthalin 

Oppenheimer-Matula, Lehrbuch der Chemie. I. 10 
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und drei beim Anthracen, deren H-Atome wiederum in mannigfachster Weise ersetzt 
werden können, ergibt sich eine weitere Vervielfältigung der Möglichkeit neuer Verbin- 


dungen. 

Das Gesagte soll keineswegs dazu dienen, einen Überblick über die C-Ver- 
bindungen zu geben, das alles wird erst im III. Hauptteil besprochen werden, 
sondern es soll nur zeigen, daß sich auf Grund der einfachen Annahmen: Vier- 
wertigkeit des Kohlenstoffs und homöopolare Verkettung der 
C-Atome sich der größte Teil der Strukturchemie der organischen Verbin- 
dungen aufbauen läßt. Freilich haben sich auch gewisse Schwierigkeiten mit 
der fortschreitenden Kenntnis neuer C-Verbindungen ergeben; wir haben sie 
bei der Besprechung der Doppelbindung und der Benzolformel nur angedeutet. 
Im großen und ganzen aber sind die erwähnten Grundlagen ein sicherer und 
unentbehrlicher Führer bei der Aufklärung und Synthese dieser komplizier- 
testen aller Verbindungen gewesen. 


b) Die heteropolaren Verbindungen. Komplexverbindungen. 


$ 121. Die Inkonstanz der Wertigkeit. Während die Anzahl schon der 
Verbindungen zwischen Kohlenstoff und Wasserstoff eine außerordentlich 
große ist, sehen wir im Gegensatz dazu, daß bei den anorganischen Verbin- 
dungen der Zusammentritt zweier Elemente zu einer Verbindung meist nur 
auf eine oder einige wenige Weisen möglich ist. Die Erscheinung der Isomerie 
fehlt fast ganz, die Zahl der Atome im Molekül ist ganz klein, während sie bei 
den komplizierten organischen Verbindungen viele Tausende betragen kann. 
Homöopolare Bindungen sind selten, die meisten anorganischen Verbindungen 
zeigen ausgesprochen polares Verhalten, und vor allem versagt bei ihnen 
das Prinzip der konstanten Valenz vollständig. 

Die Valenz gewisser Elemente kann verschieden sein, je nach der Art des zweiten 
Elementes, mit dem sie sich verbinden. Man hat ursprünglich die Wertigkeit der Elemente, 
von der Grundannahme ausgehend, abgeleitet, daß Wasserstoff, Chlor und die Halogene 
stets einwertig sind und Sauerstoff zweiwertig ist, und daß sich diese Elemente entsprechend 
ihrer Wertigkeit vertreten können. Das stimmt bei den Alkali- und Erdalkalimetallen 
und vielen anderen Metallen (z. B. DAB: NaCl, Na,O oder GH, CaCl,, CaO), aber durch- 


aus nicht bei allen, z. B. 


MnCl, Mn,0,. 
u (V11) 
Noch weniger stimmt die konstanteWertigkeit beiden Nichtmetallen, z. B.SH » SCl,, SO;. 
u IV WI 


Ziehen wir aber außer den als Grundlage der Valenzbestimmung meist gewählten Wasser- 
stoff-, Chlor- und Sauerstoffverbindungen noch Verbindungen mit anderen Elementen in 
Betracht, so werden die Abweichungen von einer auch nur in engeren Grenzen konstanten 
Valenz noch auffälliger. Daraus ergibt sich, daß die Wertigkeit eines Elementes immer 
auf ein zweites Element bezogen werden muß. Aber auch gegen ein und dasselbe Element 
kann die Wertigkeit oft verschieden sein. So verhält sich Eisen gegen viele Elemente 
zugleich zwei- und dreiwertig, z. B. ia. a und FeCl, und Fe,O,; Zinn zwei- oder 
I II 
vierwertig. Indium ist gegen Chlor ein- bis dreiwertig: InCl, InCl,, InCl,, und Mangan 
tritt in seinen Sauerstoffverbindungen gar zwei-, drei-, vier-, sechs- und siebenwertig auf: 


MnO, Mn,0,, MnO, MnO, Mn,O;. 
u 11 IV vi vu 


Der glänzende Erfolg, den die Annahme einer konstanten Valenz bei der Aufklärung 
der Konstitution der Kohlenstoffverbindungen hatte, hat einige Zeit die Chemiker ver- 
leitet, auf Grund derselben Prinzipien (konstante Wertigkeit, homöopolare Verkettung 
gleichartiger Atome mittels einfacher und mehrfacher Bindungen) Strukturformeln ab- 
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- zuleiten. So nahm man an, daß das Eisen konstant dreiwertig wäre und schrieb z. B. dem 


Ferrochlorid (FeCl,) die Doppelformel Fe,Cl, unter Annahme folgender Struktur zu: 


cl ci 
Fe—Fel 
a 
‘ Das Zinn wurde als konstant vierwertig betrachtet und SnCl, als Doppelformel mit 
Doppelbindung etwa analog dem Äthylen geschrieben: C},Sn : SnCl,. Solche Doppel- 
formeln sind aber unzulässig, da die Molekulargewichtsbestimmungen mittels Dampf- 
dichte u. dgl. immer den einfachen und nie den doppelten Wert für das Molekulargewicht 
ergaben. Ebenso sind Kettenformeln wie H—0—0—S—0—0—H für Schwefelsäure 
“im Widerspruch mit den sonstigen Eigenschaften der Verbindungen. 

Auch äußere Bedingungen können die Wertigkeit ändern, so ist Kohlendioxyd (CO,) 
bei höheren Temperaturen unbeständig und zerfällt in CO und O, die Vierwertigkeit des © 
macht einer Zweiwertigkeit Platz. Völlig willkürliche Verhältnisse herrschen zwar be- 
züglich der Valenz nicht; denn auch bei den mehrere Wertigkeitsstufen aufweisenden 
Elementen sind gewisse wenige besonders bevorzugt. So tritt Eisen und Kobalt fast immer 
entweder zwei- oder dreiwertig, Zinn zwei- oder vierwertig, Quecksilber ein- oder 
zweiwertig auf. Dadurch wird natürlich die Übersicht über diese Verbindungen wesentlich 
erleichtert. Unter Berücksichtigung der Tatsache, daß die Valenz keine dem Atom als 
solchem innewohnende Eigenschaft ist, sondern von der Natur der sich verbindenden 
Atome sowie auch von äußeren Bedingun:en abhängt, ist es möglich gewesen, auch für viele 
einfachere Verbindungen höherer Ordnung Strukturformeln aufzustellen, die der Bildungs- 
weise und den Eigenschaften dieser Verbindungen wenigstens einigermaßen gerecht werden. 

Gewisse Verbindungen widerstreben aber auch unter der Annahme wechseln- 
der Wertigkeit einer Einordnung unter das Valenzschema. Es sind dies Ver- 
bindungen, welche nach ihrer Entstehung und Zusammensetzung den Eindruck 
erwecken, als ob mehrere Moleküle von Verbindungen mit abgesättigten Wertig- 
keiten sich zu einer neuen Verbindung addiert hätten, wie die Hydrate, die 
sog. Doppelsalze und schließlich die Metallammoniakverbindungen. 

So kristallisieren Magnesiumchlorid und viele andere Salze in Kristallen mit sog. 
Kristallwasser aus, d. h. die Kristalle enthalten in stöchiometrischen Verhältnissen 
Wasser, welches erst bei stärkerem Erhitzen unter Vernichtung der Kristallform voll- 
ständig ausgetrieben werden kann, z. B. MgCl, - 6H,0, AIK(SO,), * 12H,O (Kaliumalaun) 
usw. Solche Verbindungen nennt man Hydrate. 

Manche Halogenverbindungen erster Ordnung treten mit anderen zu Molekülen 
höherer Ordnung zusammen, so daß es gleichfalls aussieht, als ob Moleküle sich addiert 
hätten, z. B. Kaliumfluorosilikat SiF,2KF, Kaliumplatinchlorid PtCl, -2KCl usw. Es 
sind dies die sogenannten Doppelsalze. Und schließlich lagern die gesättigten Ver- 
bindungen mancher Metalle, insbesondere des Kobalts und Platins, anscheinend durch 
bloße Addition Ammoniak an, so daß Verbindungen wie CoCl, < 6NH,, PtCl, +2 NH, usw. 
entstehen, die zur Gruppe der ungemein mannigfachen Metallammoniake (Ammine)gehören. 

Will man die Struktur dieser Verbindungen selbst nach den erweiterten 
Grundsätzen der wechselnden Valenz aufbauen, so stößt man auf unüber- 
windliche Schwierigkeiten. Denn man müßte annehmen, daß die Valenz 
gewisser Atome dieser Verbindungen eine ganz wesentliche Erhöhung erfährt, 
gleichartige Atome in derselben Verbindung wechselnde Wertigkeit zeigen, 
und außerdem die Wertigkeiten Werte annehmen, die bei den Atomen der ein- 
fachen Verbindungen niemals beobachtet wurden. Nehmen wir aber solche 
Erhöhungen willkürlich an, um sie dem gerade vorliegenden Fall anzupassen, 
so entziehen wir dem Valenzbegriff überhaupt jeden Boden. 

Die nähere Untersuchung dieser lange Zeit wenig beachteten Verbin- 
dungen hat zu einer eingreifenden Umgestaltung des Valenzbegriffes und 
erst zur Aufklärung der Konstitution der Verbindungen II. Ordnung geführt. 


10* 
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Wir wollen an Hand solcher Komplex- oder Molekülverbindungen uns die 
Hauptzüge dieser in erster Linie auf A. Werner zurückgehenden Lehre klar- 
machen. 


§ 122. Die Konstitution der Metallammine. Bei der Behandlung von 
Kobalt(2)chlorid, CoCl,, mit Ammoniak und Ammoniumsalzen erhält man 
eine Verbindung, die nach ihrer Zusammensetzung als eine Verbindung von 
1 Molekül Kobalt(3)chlorid!) (CoC) mit 6 Ammoniakmolekülen angesehen 
werden könnte, der also die empirische Formel CoC], + 6NH, entspricht. Ähnliche 
Verbindungen sind auch von den Salzen anderer Elemente bekannt, z. B.-von 
Chrom- und Platinsalzen: CrCl, -6NH,, PtCl, - 6NH,. 


Die erwähnte, als Hexamminkobaltiohlorid bezeichnete), orangegelb gefärbte 
Verbindung ist wasserlöslich und leitet im gelösten Zustand den elektrischen Strom. Sie 
ist folglich in wässeriger Lösung elektrolytisch dissoziiert. Fügt man zur Lösung Silber- 
nitrat (AgNO,) hinzu, so wird das gesamte Chlor dieser Verbindung als unlösliches Silber- 
chlorid AgCl ausgeschieden, ebenso wie dies bei Kobaltchlorid oder irgendeinem anderen 
elektrolytisch dissoziierten Chlorid der Fall ist, Silbernitrat reagiert nur mit Chlor- 
ionen, folglich sind alle drei Cl-Atome in ionischer Form in der Lösung. Chlor in Ver- 
bindungen, wie z. B. im Monochlormethan CH,Cl, oder Trichloressigsäure COl,- COOH, 
in denen es nicht als Cl-Ion dissoziiert, gibt diese Reaktion nicht. 

Auf der anderen Seite zeigt die Verbindung weder die charakteristischen Reak- 
tionen auf Kobalt, wie die einfachen Kobaltsalze,nochdie des Ammoniaks. 
Ammoniaklösungen reagieren alkalisch, unsere Verbindung reagiert neutral. Zusatz von 
Kalilauge fällt aus gewöhnlichen Co-Salzen schwarzes Kobalt(2)hydroxyd, während dies 
bei unserer Verbindung nicht der Fall ist. Die Gefrierpunktserniedrigung ist ca. viermal 
so groß wie die eines Nichtelektrolyten von gleicher molarer Konzentration, und auch die 
elektrische Leitfähigkeit entspricht in der Größenordnung jener, die ein in vier Ionen 
zerfallender Elektrolyt, z. B. AlCl, von gleicher Konzentration aufweist. 


Alles dies spricht dafür, daß unsere Verbindung in der 
Lösung zum größten Teil in vier Ionen zerfallen ist. Da wir das gesamte 
Chlor mittels Silbernitrat ausfällen können, müssen also drei dieser Ionen 
Chlorionen sein, das vierte (positive) Ion kann, da die Verbindung weder 
Kobalt- noch Ammoniakreaktion gibt, nur ein Komplex des Kobaltatoms 


mit den sechs Ammoniakmolekülen sein: [Co(NH,),]**?. 


Wir schließen daraus: die Verbindung CoCl,-6NH, ist ein Salz, 
und zwar ein Chlorid, das in wässeriger Lösung in vier Ionen dis- 
soziiert, und zwar in drei Anionen (Chlorionen) und ein dreiwertiges 
Kation, welches vom Kobalt im Verein mit 6 Ammoniakmolekülen gebildet 
wird. Ein solches Kation bezeichnet man als ein Komplexion. Die 6 NH,- 
Moleküle stehen demnach zum Kobaltatom in einer vielengeren Beziehung 
als die Chloratome, die sich in wässeriger Lösung von diesen lostrennen; wir 
bringen dies auch in der Schreibweise zum Ausdruck, indem wir die im Komplex- 
ion oder kurz im Komplex vereinigten Atome in eine eckige Klammer setzen 
und unsere Verbindung in folgender Form schreiben: 


[Co(NH; +++ Ch. 


2) Kobalt zeigt in seinen einfachen Verbindungen zweierlei Wertigkeiten, es ist ent- 
weder zwei- oder dreiwertig: Kobalt (2)- oder Kobaltoverbindungen und Kobalt (3)- oder 
Kobaltiverbindungen. f 

?) Derartige Molekülverbindungen mit Ammoniak nennt man Ammine und spricht 


je nach der Zahl der NH,-Moleküle von Mono-, Di-, Tri-, Tetra-, Penta- und Hexammin- 
verbindungen. 
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Derartige Hexamminverbindungen sind auch von anderen Metallen, ` 
und zwar nicht bloß dreiwertigen, sondern zwei- und vierwertigen bekannt, 
wie z. B. vom zweiwertigen Eisen, vierwertigen Platin, zweiwertigen Magne- 
sium usw. Die Anzahl der gebundenen NH,-Moleküle hat also mit der Wertig- 
keit des Metallatoms an sich nichts zu tun. 

Die Ammoniakmoleküle können in diesen Verbindungen teilweise oder 
gänzlich auch durch andere Moleküle, z. B. organische Stickstoffverbin- 
dungen, wie Pyridin, Äthylendiamin, ferner durch Wasser, Oxyde und Hy- 
droxyde sowie auch Salze von Sauerstoffsäuren!) ersetzt werden. Die Wasser 
enthaltenden Komplexverbindungen, die sog. Aquosalze, sind darum auch 
von Interesse, weil zu ihnen viele bekannte, 6 oder 12 Moleküle Kristallwasser 
enthaltende Verbindungen (Hydrate) gehören. 


8 123. Nebenvalenz und Hauptvalenz. Da das Ammoniakmolekül, 
trotzdem alle Valenzen des dreiwertigen Stickstoffs durch H-Atome abgesättigt 
sind, doch noch fähig ist, sich direkt an ein anderes Atom zu binden, nahm 
A. Werner an, daß auch die vom Standpunkt der alten Valenzauffassung ge- 
sättigten Verbindungen noch Restbeträge von Affinität übrig haben, 
welche diese Moleküle befähigen, sich an andere Moleküle, die gleichfalls noch 
über solche restliche Affinitäten verfügen, anzulagern. Werner bezeichnet 
diese Valenzen als Nebenvalenzen, zum Unterschied von den Valenzen 
im alten Sinne, die sich nur gegen freie Atome oder ungesättigte Radikale 
äußern und die er Hauptvalenzen nennt. Wir müssen also dem Kobalt- 
atom, dessen drei Hauptvalenzen im Hexamminkobaltichlorid durch drei Cl- 
Atome abgesättigt sind, noch mindestens sechs Nebenvalenzen zuschreiben, 
mit denen es die sechs Ammoniakmoleküle zu binden vermag, deren Stickstoff- 
atom eine Nebenvalenz besitzt. Man deutet die Nebenvalenzen durch punktierte, 
die Hauptvalenzen durch volle Striche an, so daß wir unsere Verbindung auch 
in folgender Form schreiben können: 


| HN... Co: Sie 
HN” “NH, |C 


Nach allen Eigenschaften der Verbindung müssen wir eine unmittelbare 
feste Bindung der Ammoniakmoleküle an das Kobaltatom annehmen, während 
die Chloratome, welche sich leicht elektrolytisch abspalten und ebenso leicht 
durch andere Säurereste ersetzt werden können, viel lockerer gekettet 
sein dürften. Wir nehmen daher an, daß die NH,-Moleküle direkt 
an das Co-Atom gebunden sind, man sagt, sie befinden sich in erster Sphäre. 
Die Cl-Atome liegen außerhalb derselben, sie sind indirekt, in zweiter 
Sphäre oder, weil’sie in wässeriger Lösung als Ionen abdissoziieren, ionogen 
gebunden. Da das Kobaltatom im Zentrum dieser beiden Sphären steht und 
offenbar von ihm alle bindenden Kräfte ausgehen, so wird es (ebenso wie jedes 
in analoger Stellung befindliche Atom) als Zentralatom (Z. A.) bezeichnet. 


§ 124. Die Acidoverbindungen. Eine weitere Aufklärung dieser Bin- 
dungen liefern uns die schon erwähnten Aquoverbindungen, in denen eines 


1) Sauerstoffsäuren sind Säuren, die Sauerstoff enthalten, wie H,SO,, HNO, im 
Gegensatz zu den O-freien ‚„‚Wasserstoffsäuren‘, wie HC], HON usw. 
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oder mehrere NH,-Moleküle durch Wassermoleküle ersetzt sind. So existiert 
u. a. eine Kobaltaquoverbindung, der man nach allen ihren Eigenschaften 
die Komplexformel [Co(NH,),(OH,)]Cl, zuschreiben muß, das Aquopentammin- 
kobaltichlorid. In ihm ist also ein Ammoniakmolekül durch H,O ersetzt, 
sonst aber entspricht diese Verbindung in allen ihren Eigenschaften ganz der 
soeben besprochenen Hexamminverbindung. Wird diese Verbindung trocken 
über 100° erhitzt, so verliert sie das gebundene Wassermolekül und geht in 
eine purpurrote Verbindung über, welche man aus einem Molekül CoCl, und 
fünf NH,-Molekülen bestehend auffassen kann: CoCl, -5NH,. 

Deren wässerige Lösung zeigt aber eine Gefrierpunktserniedrigung und Leit- 
fähigkeit, die nicht mehr einem in vier, sondern in drei Ionen zerfallen- 
den Salze entspricht. Silbernitrat fällt nicht mehr das gesamte Chlor, sondern 
nur %/, desselben als Chlorsilber aus, d. h. es sind also nur zwei Chloratome 
ionisiert; und weil außer ihnen, da die Verbindung dreiionig ist, nur noch das 
komplexe Kation vorhanden sein kann, muß das dritte Cl-Ion direkt an dieses 
gebunden sein. Es ist also an Stelle des H,0-Moleküls in die erste 
Sphäre gerückt. Das Komplexion erscheint jetzt nicht mehr drei-, sondern 
zweiwertig. 


HN. _ .NERT-Cl-mo [HN | NH 
HN Co NH, GO -> | HN CoX.NH, 
HN” "3,001 HN“ —a 


Aquopentamminkobaltichlorid Chloropentamminkobaltichlorid 

Umgekehrt kann man durch Erhitzen in wässeriger Lösung vom 
[Co(NH,),C1]Cl, zum Aquosalz [Co(NH,),(OH,)]Cl, zurückgelangen; es tritt also 
ein Wassermolekül in die erste Sphäre und drängt das direkt gebundene Cl-Atom 
in die zweite Sphäre. In ganz analoger Weise verhalten sich nicht nur Chloride, 
sondern auch die entsprechenden Nitrate, Sulfate usw. Wir nennen solche 
Salze, bei denen ein oder mehrere Säurereste in erster Sphäre gebunden sind, 
ganz allgemein Acidoverbindungen!). 

Wir sehen also folgendes: Wird an Stelle eines durch Nebenvalenz ge- 
bundenen Moleküls ein Säurerest direkt an das Zentralatom gebunden (Acido- 
verbindung), so verliert er seine Fähigkeit, zu dissoziieren, gleich- 
zeitig vermindert sich die Wertigkeit des komplexen Kations (bei einem 
einwertigen Säurerest) um eins, d. h. ein solcher Säurerest sättigt wie bisher 
eine Hauptvalenz des Zentralatoms, aber in direkter Bindung ab, so daß nur 
zwei Hauptvalenzen in zweiter Sphäre wirksam sind. Daß es sich nicht etwa 
um eine Umwandlung des dreiwertigen Kobalts in zweiwertiges handelt, geht 
daraus hervor, daß beim Ersatz eines weiteren NH,- oder H,O-Moleküls durch 
ein Chloratom das Kation nunmehr einwertig ist. 


[Co(NH,),|+++Cl,, [Co(NH;) C+C, [Co(NH;),C1,]+C1, [Co(NH,),C},] 


!) Was die Nomenklatur der Komplexverbindungen anlagt, so hat Werner vor- 
geschlagen, alle direkt gebundenen Atome, Säurereste und sonstige Radikale durch ein 
angehängtes „o“ zu kennzeichnen. Verbindungen mit direkt gebundenen —Cl, —-SO,, 
—NO,, —OH, =0 usw. werden also als Chloro-, Sulfato-, Nitrato-, Hydroxo-, Oxo- 
verbindungen angesprochen. Die Wertigkeit des Zentralatoms wird gekennzeichnet durch 
ein angehängtes a= lwertig, o = 2wertig, i= 3wertig, e = 4wertig, an = 5wertig, 
on = 6wertig, in = 7wertig und en = 8 wertig. Ist das Zentralatom in einem als Anion 
(Säurerest) fungierenden Komplex, wird wie bisher üblich die Silbe „at“ angehängt. 
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Bei Ersatz von drei Ammoniakmolekülen durch Säurereste sind alle drei 
Hauptvalenzen direkt abgesättigt, die Verbindung hat keinen Säurerest 
ionogen gebunden und leitet daher den elektrischen Strom fast gar nicht, 
sie ist ein Nichtelektrolyt. Eine derartige Variation der Hauptvalenzen 
des Zentralatoms ist aber kaum anzunehmen; da die Valenz des komplexen 
Kations um ebensoviel abnimmt, als die Valenzsumme der in die erste Sphäre 
eingetretenen Reste oder Atome beträgt, so bleibt nur die Annahme übrig, 
daß solche Reste und Atome, gleichgültig ob in direkter oder indirekter 
Bindung, die Haupt valenzen absättigen. 


§ 125. Die Koordinationszahl. Wir wollen die Strukturformeln einiger 
der genannten Verbindungen nochmals nebeneinander aufschreiben: 


N NH, aN NH, 
HN Co NH, EB Co NH, 
H,N HN S 


1. Hexamminkobaltisalz (S = Säurerest). 2. Monacido (Monochloro-)verbindung. 


N NH, HN 
HN Co s HN Co S 
HN S HN S. 
3, Diacidoverbindung. 2 3. Triacidoverbindung. 


Nach der Formel I müssen wir dem Kobaltatom 6 Neben- und 3 Haupt- 
valenzenzuschreiben. Im2. Fall ist ein Säurerest (S ) in die erste Sphäre gerückt 
und bindet sich mit einer Hauptvalenz direkt an das Zentralatom, ist aber 
gleichzeitig an Stelle eines mit der Nebenvalenz des Stickstoffs an das Zentral- 
atom geketteten NH,-Moleküls getreten. Das Co-Atom betätigt jetzt also 
nur 5 von seinen 6 Nebenvalenzen. Im 3. und 4. Fall sind 2 bzw. 3 NH,-Mole- 
küle in dieser Weise verdrängt worden. Es bleiben also im 2. Fall eine, im 
3. und 4. Fall 2 bzw. 3 Nebenvalenzen unabgesättigt. Das ist nun nach dem 
Verhalten der ersten Verbindung nicht so ohne weiteres zu erwarten. Es 
könnten ja ganz gut sämtliche NH,-Moleküle neben den C-Atomen in erster 
Sphäre weiter gebunden bleiben; das würde viel besser zu unseren bisherigen 
Anschauungen über Valenz passen. Aus diesen Formeln müssen wir aber 
schließen, daß gleichgültig, ob durch Haupt- oder Nebenvalenzen, das Co- 
Atom sich nicht mit mehr als 6 Atomen in erster Sphäre zu ver- 
binden vermag. Die Zahl der Atome, mit welchen das Zentralatom in direk- 
ter Bindung steht oder, wie man auch sagt, in erster Sphäre koordiniert ist, 
bezeichnen wir nach. A. Werner als Koordinationszahl. Wir sehen hier, daß 
für das Kobaltatom die obere Grenze dieser Zahl 6 beträgt; denn jede Ein- 
wanderung eines Atoms oder eines Restes hat die Verdrängung eines NH,- 
Moleküls zur Folge, trotzdem eigentlich eine Nebenvalenz vorhanden wäre, 
die es zu ketten vermöchte. Dieser Grenzwert oder die maximale Koordina- 
tionszahl ist von ganz besonderem theoretischen Interesse. Sie ist nämlich 
ziemlich unabhängig von der Natur des Atoms; denn bei einer sehr 
großen Reihe komplexer Verbindungen beträgt sie gleichfalls sechs. So z. B. 
beim vierwertigen Platin [Pt(NH,),]Cl,, beim dreiwertigen Chrom [Cr(NH,),]Cl,, 
beim zweiwertigen Eisen, Kupfer, Nickel, Magnesium usw.; sogar von ein- 
wertigen Metallen (Ag) sind Komplexverbindungen mit der Koordinations- 
zahl 6 bekannt. 
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Die Koordinationszahl (K.Z.) ist demnach unabhängig von 
der Wertigkeit des Zentralatoms; sie ist auch unabhängig von der Wertig- 
keit der direkt an das Zentralatom gebundenen Atome; denn auch zweiwertige 
Atome, wie Sauerstoff und Säurereste (z. B. =80,), können an Stelle eines 
NH,-Moleküls treten. Die maximale Koordinationszahl gibt also 
gewissermaßen an, wieviel Atome in unmittelbarster Umgebung 
des Zentralatoms Platz haben, ohne Rücksicht auf die Wertig- 
keit; sie bezieht sich also auf den Raum um das Atom, sie ist nach Werner 
eine bloße Raumzahl. Ist ein Platz oder, wie man sagt, eine Koordinations- 
stelle von einem mehrwertigen Einzelatom (z. B. =O) oder dem Atom eines 
mehrwertigen Restes (etwa eines Atoms der =SO,-Gruppe) besetzt, so ist 
dies auf die Koordinationszahl ganz ohne Einfluß. Ein solches Atom oder 
Radikal sättigt dann wohl die Hauptvalenz des Zentralatoms entsprechend 
seiner Wertigkeit ab, auf die Zahl der Plätze hat es aber natürlich keinen 
Einfluß; an jeder Koordinationsstelle kann sich eben ein Atom 
befinden. 

Daher kommt es, daß mehratomige Reste und Moleküle, vorausgesetzt, 
daß sie 2 Nebenvalenzen äußern können, auch 2 Koordinationsstellen besetzen 
können (aber nicht müssen), indem ein Atom der Gruppe oder des Moleküls 
eine Stelle, ein anderes eine benachbarte Stelle besetzt. 


Dies ist z. B. beim Schwefelsäurerest der Fall in den Verbindungen 


H,N Il NH, H,N Il NH, 
HN Co N ja HN Co Ogo, |0 
HN 0-8-0 HN 09% 

Il 

0: 


In beiden Fällen sättigt der SO,-Rest zwei Hauptvalenzen des Zentralatoms, so daß 
das Kation in beiden Fällen einwertig ist. Auch durch Nebenvalenzen gebundene Mole- 
küle können zwei Koordinationsstellen besetzen, wenn zwei ihrer Atome Nebenvalenzen 
äußern, z. B. Äthylendiamin, H,N - HO — CH - NH, das zwei N-Atome enthält. 


§ 125a. Bei Resten komplizierter organischer Säuren kann es auch 
vorkommen, daß in ihren Salzen der Säurerest gleichzeitig mit einer Haupt- 
valenz und mit einer Nebenvalenz an das Metallatom gebunden ist. 
Derartige Salze bezeichnet man als innere Komplexsalze. Sie unterscheiden 
sich von normalen Salzen dadurch, daß sie nicht elektrolytisch dissoziieren, 
schlecht löslich sind und häufig die auffallend tiefe Färbung, welche viele 
Komplexverbindungen auszeichnet, besitzen. Als Beispiel sei das Kupfersalz 
der Aminoessigsäure (Glykokoll), CH,(NH,)COOH, erwähnt. Das gewöhnliche 
essigsaure Kupfer, (CH,COO),Cu, mit normalen Salzeigenschaften, hat die 
Fähigkeit, mit Ammoniak ein Komplexsalz zu bilden von folgender Konstitution: 


CH,C NH, 
[cu < NH, 

„ Das Kupfer hat, wie schon erwähnt die K.Z. vier. Die Aminoessigsäure 
besitzt nun eine NH,-(Amino-)Gruppe, die ebenso wie die Aminogruppen 
ım Äthylendiamin eine Nebenvalenz zu äußern vermag. Es werden daher im 
amınoessigsauren Kupfer zwei Koordinationsstellen des Cu durch die Haupt- 


valenzen der beiden Säurereste, die beiden anderen durch die Nebenvalenzen 
der NH,-Gruppen, welche gleichfalls Bestandteile der Säuren sind, besetzt: 
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HCN.. „NCH, 
EIG S 
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Wegen ihrer lebhaften Färbung spielen solche innere Komplexsalze als Farbstoffe 
(Farblacke) in der analytischen Chemie sowie auch als empfindliche Reagenzien auf 
gewisse Metalle eine wichtige Rolle. Z. B. bildet Nickel mit Dimethylglyoxim ein intensiv 
rot gefärbtes inneres Komplexsalz, mit dessen Hilfe geringste Spuren von Nickel nach- 
gewiesen werden können (vgl. Anorganische Chemie, § 234); und weiterhin sind diese 
inneren Komplexsalze praktisch für die Verwendung der sog. Beizenfarbstoffe außer- 
ordentlich wichtig (s. bei Aluminium, Anorganische Chemie, § 194, und bei Alizarin, Orga- 
nische Chemie, § 230). 


§ 126. Komplexe Anionen. Wif sahen, daß bei direkter Bindung von 
drei Säureresten an das dreiwertige Zentralatom alle Cl-Atome nichtionogen 


gebunden sind, also die Verbindung ein Nichtelektrolyt ist. Ebensolche Nieht- 
elektrolyte erhält man, wenn man bei einem vierwertigen Zentralatom, wie 


Platin, alle 4 Hauptvalenzen in erster Sphäre absättigt, z. B. Pam.) 


Von besonderem Interesse sind nun jene Verbindungen, bei denen eine _ 
über die Hauptvalenzzahl hinausgehende Anzahl von Säureresten oder Atomen 
direkt gebunden ist. Die Bindung des Säurerestes kann, da alle Hauptvalenzen 
abgesättigt sind, nur mittels Nebenvalenzen geschehen. Dann bleiben aber die 
Hauptvalenzen dieser Säurereste frei, diese sättigen sich aber wie alle Säure- 
teste mit basischen Radikalen (Metallen, NH,-Gruppen usw.) in zweiter Sphäre 
ab. Auch derartige Komplexe sind dissoziiert. Nur erweist sich jetzt der 
Komplex in Lösung negativ geladen, er tritt als Anion auf, da nicht die 
Valenzen des positiven Zentralatoms, sondern des negativen Säurerestes wirk- 
sam sind, z. B. in der Platechlorwasserstoffsäure: 


a[o... ‚ci 
ee 


Während in den früheren Beispielen das Komplexion dem basischen Anteil 
eines Salzes gleichzusetzen war, ist es hier als Säurerest zu betrachten, der 
sich mit Metallatomen zu Salzen vereinigen kann (zu Plateaten, Kobal- 
tiaten usw.). 

Wir können also, wenn wir, von der Hexamminverbindung ausgehend, schrittweise 
ein Molekül Ammoniak durch einen einwertigen Säurerest ersetzen, von Verbindungen 
mit kationischem Komplex über eine nichtdissoziierte Verbindung zu Verbindungen mit 
anionischem (negativem) Komplex gelangen. Beim vierwertigen Platin sind alle Glieder 
der Reihe bekannt: 


(NH,) (NH,) 
1. [PUNEO 2 [een 3 [ee 


4. ja 5. ] 6. ur] 7. H,[PtC] 
nicht dissoziiert an = Platechlorwasserstoffsäure 
$ 127. Anlagerungs- und Einlagerungsverbindungen. Fragen wir uns 
nun: Wie können wir diese Verbindungen aus Verbindungen erster Ordnung 
aufbauen? Da ergibt sich ein tiefgehender Unterschied in der Bildung der 
letzten drei Glieder (5—7) und der ersten (1—4) der soeben angeführten 
Reihe. Das letzte Glied, die Platinchlorwasserstoffsäure (Hexachloroplate- 
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säure) erhalten wir durch einfache Addition von 2 HCl-Molekülen an das 
(niehtdissoziierende) Platechlorid: PtCl,!). Die Bindung geschieht durch 
Nebenvalenzen des Chlor und Platins, es erfolgt eine einfache Anlagerung an 
das PtC];: 


amd - fang 


Ebenso kommt die Verbindung 6 und 5 durch einfache Anlagerung von 
NH, und HOL an das Pt zustande: 


or En - fr], am fan] 


Behandeln wir die letztere Verbindung | mit NH,, so erfolgt 


abermals eine Addition eines NH,-Moleküls. In diesem Momente aber wird 
ein Cl-Atom ionogen, d. h. es wandert in die zweite Sphäre. Jede neue Addition 
von NH, hat eine weitere Auswanderung eines Cl-Atoms zur Folge, bis schließ- 
lich in der Verbindung [Pt(NH,),]Cl, alle 4 Cl-Atome in die zweite Sphäre 
gedrängt sind. Die Ammoniakmoleküle lagern sich in diesem Falle nicht ein- 
fach an das Zentralatom an, sondern drängen sich zwischen dieses und die 
Cl-Atome und verdrängen letztere in die zweite Sphäre: 


NH,. Yoi | H,N., Pt „NH, |C! 

NH,-Ptćci |+ NH, = | HN-;Ptċci 

cv de ev Na 
Nach dieser Bildungsweise haben wir zwei Gruppen von Verbindungen 
höherer Ordnung zu unterscheiden: 1. Anlagerungsverbindungen, ent- 
standen durch einfache Anlagerung des sich addierenden Moleküls an das Z. A., 
ohne daß die direkte Bindung der mit diesem vereinigten Atome geändert 
wird. 2. Einlagerungsverbindungen, bei denen das sich addierende 
Molekül zwischen das Z. A. und einen gebundenen Säurerest eingelagert 
wird; dieser wird in die zweite Sphäre gedrängt, und dadurch dissoziierbar. 


§ 128. Es fragt sich, ob-in der Bindung der durch Haupt- und Nebenvalenzen 
gebundenen Säurereste bzw. Moleküle ein Unterschied erkennbar ist. Beobachtungen 
an Verbindungen, wie Platechlorwasserstoffsäure [PtCl,JH, und ihren Salzen, lassen 
einen derartigen Bindungsunterschied nicht erkennen. Jedes der 6 Cl-Atome läßt 
sich mit derselben Leichtigkeit durch ein anderes Radikal, wie z. B. die OH- 
Gruppe ersetzen. Der Charakter der Verbindung als einer zweibasischen Säure 
wird dadurch nicht berührt. Die 6 Chloratome sättigen wohl 4 Haupt- und 2 Neben- 
valenzen ab, aber im Komplex erfolgt eine ganz gleichmäßige Verteilung der Affinitäts- 
beträge auf die 6 Cl-Atome, so daß sich nicht sagen läßt, daß eines der Atome anders ge- 
bunden wäre als die anderen. Ebensowenig läßt sich angeben, welchen Cl-Atomen die in 
zweiter Sphäre stehenden H-Atome zuzuordnen sind. Die übrigbleibenden Hauptvalenzen 
gehen vom Komplex als Ganzem aus. Werner verzichtet daher auf die spezielle Andeu- 
tung der Haupt- und Nebenvalenzen in den Strukturformeln und deutet die Komplex- 
valenzen unterschiedslos durch Punkte an, z. B. 3 


| 1) Die Cl-Atome sind ja direkt gebunden. Das Pt hat in dieser Verbindung gleichfalls 
die maximale K. Z: 6, nur sind nicht alle Plätze besetzt. 
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a: Pt ca s HN : a 

NH, 


Wenn es auch zur Erleichterung der Übersicht praktisch ist, in den Formeln, wie 
wir es oben getan haben, die Haupt- und Nebenvalenzen besonders anzudeuten, so ist 
‚doch daran festzuhalten, daß dieser Unterschied innerhalb des Komplexes nicht existiert, 
sondern sich nur nach außen in der zweiten Sphäre in der Art und Zahl der betätigten 
Hauptvalenzen bemerkbar macht, also bestimmend dafür ist, ob der Komplex als Kation 
(ungesättigte Hauptvalenzen des Z. A.) oder als Anion (ungesättigte Hauptvalenzen der 
Säurereste) auftritt. Diese Feststellungen sprechen sehr gegen die ältere Auffassung der 
Valenzen als selbständige und in bestimmten Richtungen wirkende Einzelkräfte. 

In den besprochenen Komplexverbindungen tritt als Koordinationszahl 
die Zahl 6 auf. Dies ist jedoch nur ein maximaler Wert. Wohl zeigen die 
Komplexverbindungen des dreiwertigen Kobalts, Chroms und vierwertigen 
Platins ausschließlich diese, aber es gibt eine große Anzahl von Elementen, 
die niedrigere K. Z. wie 4, aber auch 5, 3 und 1 aufweisen. Bei manchen ist 
die Zahl vier die obere Grenze. So zeigt uns die Betrachtung der Kohlen- 
stoffverbindungen, daß ein C-Atom im Maximum nur mit je vier Atomen 
in direkte Bindung zu treten vermag. Die K. Z. stimmt hier mit der Haupt- 
valenzzahl überein, ein Grund, weshalb die Mehrzahl der C-Ver- 
bindungen sich nach dem besprochenen einfachen Schema deuten 
läßt. Ebenso zeigen die dem Kohlenstoff im periodischen System benachbarten 
Elemente Bor und Stickstoff die maximale Koordinationszahl 4. Die K. Z. 4 
wird auch von vielen Elementen, welche eine höhere maximale Koordinations- 
zahl aufweisen, bevorzugt. Es müssen also nicht alle verfügbaren Plätze um 
das Atom besetzt werden. So zeigen das zweiwertige Platin, das zweiwertige 
Kobalt, Gold usw. in ihren Verbindungen fast ausschließlich die K. Z. 4. Bei 


manchen Elementen ist die K. Z. höher, so zeigen Molybdän und Zirkon die 
maximale K. Z. 8. 


8 129. Die Konstitution der einfachen Säuren, Basen und Salze. Wir 
haben im Vorangehenden, namentlich an Hand der Verbindungen des Kobalts 
und Platins versucht, einen Überblick über die Gesetzmäßigkeiten zu geben, 
welche die Bildung von Molekülen höherer Ordnung beherrschen. Diese 
Wahl ist keine zufällige; denn wenn wir auch Verbindungen höherer Ordnung 
bei fast allen Elementen antreffen können, so ist doch die Neigung zur Bildung 
von solchen sowie ihre Beständigkeit eine sehr ungleiche. Die erwähnten 
Elemente zeigen aber diese Neigung in sehr hohem Maße und bilden im gelösten 
wie auch im festen Zustande beständige Komplexe der verschiedensten Art. 
Unter den übrigen Elementen ist die Neigung, in Komplexen als Z-A. zu funktio- 
nieren, bei solchen am vielseitigsten ausgesprochen, die wie die genannten ein 
niedriges Atomvolumen besitzen, z. B. Fe, Ni, Rh, Pd, Mo, Au, Ag usw., 
eine Tatsache, die für die Auffassung der Natur der Valenzkräfte bedeutungs- 
voll ist ($ 149). Die komplexen Verbindungen dieser Elemente sind also vor 
allem geeignet, uns klaren Aufschluß über die Gesetzmäßigkeiten, welche den 
Zusammentritt der Atome und Moleküle beherrschen, zu geben. Sie stellen 
durchaus nicht einseitige Ausnahmsfälle vor, sondern sind als allgemeinste 
Verbindungstypen zu werten, die den Ausgangspunkt jeder Betrachtung 
der Konstitution anorganischer Verbindungen bilden müssen. 
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Von besonderer Bedeutung sind die Ergebnisse der Untersuchung der 
Komplexverbindungen für die Aufklärung der Struktur der gewöhnlichen 
einfachen Säuren, Salze und Basen. Wir hatten uns mit diesen bereits in $ 22 
kurz beschäftigt und gesehen, daß Säuren und Basen durch Vereinigung sog. 
saurer oder basischer Oxyde mit Wasser, Salze durch Vereinigung von sauren 
mit basischen Oxyden entstehen. Wir haben es also unzweifelhaft ebenfalls 
mit Verbindungen höherer Ordnung, mit Molekülverbindungen zu tun. Be- 
trachten wir z. B. die Schwefelsäure. Diese entsteht durch Vereinigung des 
Schwefeltrioxyds mit Wasser: SO, + H,O = H,S0,. Da die Schwefelsäure 
in wässeriger Lösung zwei H-Ionen abdissoziiert, während der Rest 50,77 
zurückbleibt, werden wir analog wie bei den Amminverbindungen annehmen, 
daß der Schwefel in der Schwefelsäure als Z. A. fungiert und 4 Sauerstoffatome 
direkt, in erster Sphäre, und 2 H-Atome indirekt (ionogen) in zweiter Sphäre 
gebunden hält. Der Schwefel hat also in der Schwefelsäure die K. Z. 4. Wir 
werden annehmen müssen, daß bei der Bildung der H,SO, der Sauerstoff des 
H,O durch eine Nebenvalenz an das zentrale S-Atom gebunden wird, während 
seine beiden Hauptvalenzen als Valenzen des komplexen Anions SO, nach 
außen wirken. 


(0) (6) 

I N neh: 
0=S + 0H, =] 0 =-S--0O 

ll Il D 

(0) o 


Da aber nach dem früher Gesagten die Haupt- und Nebenvalenzen sich 
innerhalb des Komplexes gleichmäßig verteilen, schreiben wir besser: 


(0) 
[o S of 
(0) 


denn es ist unmöglich anzugeben, wie und wo die ionogen gebundenen H-Atome 
an den Komplex gebunden sind. 

Das zeigt sich besonders deutlich, wenn wir die Additionsverbindung des SO, mit 
Chlorwasserstoff, die Chlorsulfonsäure H[SC10,] betrachten, bei welcher der Komplex 
neben drei O-Atomen noch ein Cl-Atom an das Zentralatom (S) gelagert enthält. Es sind 
dann folgende zwei Anlagerungsmöglichkeiten gegeben: . 


(0) (0) 

Il ll 
L.|O=S--G |—H I.|0=S-—O |—H 

I | 

cl 


Es läßt sich nicht entscheiden, welche Formel die zutreffende ist, und damit fällt 
auch die Möglichkeit, das H-Atom einem bestimmten Atom (O oder Cl) zuzuordnen. 
Es wird vom Komplex als Ganzem gebunden, Wir schreiben daher richtiger: 


per 


Ebenso wie die Schwefelsäure sind alle anderen aus säurebildenden Oxyden ent- 
stehenden Säuren mit 4 O-Atomen, sowie ihre Salze aufzufassen. So die Phosphorsäure 
(H,PO,), die Überchlorsäure (HCIO,), die Chromsäure (H,CrO,). 
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[o6 |E, & E toso 
In allen Fällen sind die Hauptvalenzen des Z. A. durch Sauerstoffvalenzen abgesättigt, 
während die übrigbleibenden O-Valenzen die H-Atome der zweiten Sphäre binden. 
Es reiht sich dadurch die Bildung dieser Säuren ganz ungezwungen an die Bildung 


der sog. Doppelhalogenide des dreiwertigen Goldes (AuCl, - HCl) oder zweiwertigen Platins 
(PtCl, hu 2HGl) an, 


AuCl -+ COH = [Auch] H 
SO,+ OH, = [SOJH, 
SO,+CIH = [SO,CHH 


während nach denalten Valenzformeln wie z. BOKO diese Analogie nicht erklärt werden 


kann; wollte man [AuCl,]JH in gleicher Weise schreiben, so müßte man Au als 4 wertig 
und die Cl-Atome teilweise als 1-, zum Teil als 2 wertig betrachten, was wohl kaum an- 
geht. Die Beziehungen dieser Säuren zu den Metallammoniakverbindungen treten 
sehr klar bei den Säuren des Phosphors: H,PO, (Phosphorsäure), HPO, (phosphorige 
Säure), H,PO, (unterphosphorige Säure) hervor. Wir haben früher gesehen, daß die Ent- 
fernung eines Ammoniakmoleküls aus dem Kation eines komplexen Salzes eine Einwande- 
rung eines außerkomplex gebundenen Säurerestes in das Kation zur Folge hat, wodurch 
dessen Wertigkeit vermindert wird (§§ 124, 125). Von den erwähnten Säuren des Phosphors 
ist die Phosphorsäure dreibasisch, hingegen erweist sich die phosphorige Säure H,PO, 
trotz der 3H-Atome als zweibasisch, und die unterphosphorige Säure H,PO, gar nur 
als einbasisch, d. h. erstere dissoziiert nur 2, letztere nur 1 H-Ion ab. Die restlichen H- 
Ionen müssen daher direkt (nicht ionogen) gebunden und an Stelle eines O in den Kom- 
plex eingetreten sein, um der K. Z. 4 des Phosphors Genüge zu leisten. Es kommen 
daher diesen drei Phosphorsäuren die Koordinationsformeln zu: 


(0) 07H (0) O7H @7 HR 
A Es ee zn, 
0 O-H O nH ICH 
Orthophosphorsäure Phosphorige Säure Unterphosphorige Säure 
E bas sch P basisch 1-basisch 


Die gleiche Erscheinung ist bei der Kohlensäure H,C0O,, in welcher dem Kohlenstoff 
die K. Z. 3 zuzuschreiben ist, zu beobachten. Durch Verminderung der O-Atome der 
Kohlensäure erhalten wir die Verbindungen: H,CO,, Ameisensäure, und H,CO, Form- 
aldehyd. 


Die Kohlensäure ist zweibasisch, die Ameisensäure einbasisch, Formaldehyd ein 
Nichtelektrolyt. Wir haben also hier die Reihe 


(0) OJH (0) H o H 
ee 
(0) H H 
Kohlensäure Ameisensäure Formaldehyd 

Die letztgenannte Verbindung würde also den Triacidotriamminkobalt- und Platin- 
verbindungen ($$ 124, 125) entsprechen, bei denen alie Säurereste, so wie hier der 
Wasserstoff, nicht ionogen gebunden sind. 

Gleichfalls als Komplexverbindungen mit der K. Z. 4 sind die Ammo- 
niumverbindungen aufzufassen. Bringt man Ammoniak, NH,, mit Chlor- 
wasserstoff, HC], zusammen, so bildet sich ein Salz, das Ammoniumchlorid, 
NH,C], das in wässeriger Lösung in das positive NH;,-Ion und negative Ol-Ion 
zerfällt. Nach der älteren Valenzauffassung geht bei dieser Reaktion der drei- 
wertige Stickstoff des Ammoniaks in fünfwertigen über: 
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Diese Strukturformel leidet aber an gewissen Schwierigkeiten. So z. B. ist das Ver- 
halten des gebundenen Cl-Atoms, das elektrolytisch wie das Cl eines Metallchlorids ab- 
dissoziiert, schwer erklärlich. Nach Werner ist es ganz unnötig, dem Stickstoff im NH,Cl 
und in anderen Ammoniumverbindungen eine andere Wertigkeit als im Ammoniak zu- 
zuschreiben. Der Wasserstoff der Salzsäure wird einfach mit einer Nebenvalenz an den 
Stickstoff angelagert, während er mit einer Hauptvalenz das nun in zweiter Sphäre be- 
findliche Gl-Atom bindet: 


Da sich innerhalb des Komplexes alle Valenzen ausgleichen, sind alle 4H-Atome 
gleichwertig; in allen Ammoniumverbindungen kommt der Komplex [NH,] vor, wo- 
durch sich ganz ungezwungen das Verhalten der Ammoniumsalze erklärt. Genau dasselbe 
gilt für die zahllosen Verbindungen der organischen Chemie, in denen ein oder mehrere 
H des H,N durch kohlenstoffhaltige Reste ersetzt sind (Amine, Ammoniumbasen, Imo- 
niumbasen u. dgl.) Wie noch im $ 138 näher ausgeführt wird, sind die gegebenen 
Komplexformeln nicht immer giltig. Viele Säuren scheinen noch in einer zweiten Form 
vorzukommen, deren Verhalten durch die alten Strukturformeln besser wiedergegeben 
wird (Pseudosäuren, Hantzsch). 


§ 130. Hydrate. Viele Verbindungen enthalten im kristallisierten Zustand 
sog. Kristallwasser, und zwar in ganz charakteristischen stöchiometrischen 
Verhältnissen. Bei einer größeren Reihe von Salzen ist ein Salzmolekül mit 
6 Wassermolekülen verbunden, z. B. Magnesiumchlorid, MgCl, - 6H,0. 

Das Wasser ist fest gebunden und entweicht nicht beim Trocknen im 
Vakuum oder über Schwefelsäure. Nach dem ganzen Verhalten sind in diesen 
Verbindungen die 6 Wassermoleküle an das Metall gebunden und bilden mit 
ihm das sog. Hexaquokation, das vollkommen dem Kation der Hexammin- 
verbindungen entspricht. 


Auch Verbindungen mit mehr als 6 Wassermolekülen können diesen Hexaquo- 
komplex enthalten, wobei die übrigen Wassermoleküle in anderer Weise, jedenfalls aber 
viel lockerer gebunden sein müssen, da sie durch Trocknen über Schwefelsäure entfernt 
werden können, z. B. Zinkvitriol, ZnSO, -7H,O, das beim Trocknen 1 Molekül H,O ver- 
liert, dem wir daher die Komplexformel [Zn(H,0),)SO,-+- H,O zuschreiben müssen. 

Eine Gruppe von Salzen enthält 12 Wassermoleküle, wie z. B. die Alaune. Da hier 
aber, wie das Verhalten beim Trocknen zeigt, alle Wassermoleküle gleich fest gebunden 
sind, wird angenommen, daß je eine Koordinationsstelle des Z. A. von einem Doppel- 
molekül Wasser H,0,!) besetzt ist. So hat der Chromalaun, KCr(SO,),-+ 12H,0, mit 
12 Molekülen Kristallwasser wahrscheinlich die Formel 


So, 
[Crno SA 
Einige Schwierigkeit bereiten dem Verständnis Hydrate, die neben direkt gebundenem 
Wasser noch locker gebundenes besitzen, das beim Trocknen im Vakuum entfernt werden 
kann, wie etwa das Zinkvitriol mit einem locker und sechs fester gebundenen, und das 
Kupfervitriol, CuSO, - 5H,0, ebenfalls mit einem locker und vier fester gebundenen Wasser- 
molekülen?). Hier wird angenommen, daß das Z. A. auch nach Besetzung aller Koordi- 
nationsstellen unter Umständen auch außerhalb des Komplexes in zweiter Sphäre Neben- 
valenzen zu äußern vermag, so daß es auch in zweiter Sphäre Wassermoleküle anlagert. 
Wir bezeichnen solche Wassermoleküle als Exaquomoleküle oder überschießende 
Wassermoleküle, Dem Zink- und Kupfervitriol würden demnach die Formeln 


1) Flüssiges Wasser scheint zum größten Teil aus solchen Doppelmolekülen zusammen- 
gesetzt zu sein (vgl. Anorganische Chemie, $ 20). 
*) Kupfer zeigt in den meisten seiner Verbindungen die K. Z. 4. 


rcin:org.pl 


eh ba Mauer T nr Bun a a ale u TU Wand en I 
-=w a = it D Ae 
ZAS t 6 


— 159 — 


HI | u 
[Zn «.0,]2,0)s0, [Cu 0x ]e,0lso, 
zukommen. 

Die nähere Untersuchung der Hydrate ist vielfach durch den Umstand erschwert, 
daß viele wohl nur im gelösten Zustand beständig sind, und daß die Hydrate der meisten 
Salze im festen Zustand das Wasser leicht verlieren oder überhaupt nicht in fester Form 
erhalten werden können. Aus diesem Grund sind Verbindungen, welche auch außerhalb 
der Lösung beständige Hydrate bilden, wie die Aquoverbindungen der zur Bildung auch 
sonstiger beständiger Komplexe besonders befähigten Elemente, wie Co, Pt usw., von 
großer theoretischer Bedeutung. 


§ 131. Theorie der Basen. Die Aquoverbindungen dieser Elemente sind aber noch 
deswegen von ganz besonderem Interesse, weil ihre Eigenschaften zu einer allgemeinen 
Theorie der Säuren und Basen führten, deren Grundzüge nun gegeben werden sollen. Nach 
den Lehren der elektrolytischen Dissoziation sind Säuren Wasserstoffverbindungen, welche 
in wässeriger Lösung Wasserstoffionen, Basen Verbindungen, welche Hydroxylionen dis- 
soziieren. Es können auch Lösungen gewisser Salze sauer oder alkalisch reagieren (Salze 
schwacher Basen mit starken Säuren und umgekehrt), weil im Wasser eine teilweise Zer- 
legung des Salzes in Säure und Lauge bis zu einem Gleichgewichtszustand erfolgt, z. B.: 


NaCO + HO Z NaHCO, -+ NaOH 
Natriumkarbonat saures kohlens. Natrium Natriumhydroxyd 


(starke Base) 
Fe, + HO = Fe(OH) + Ha 
Ferrichlorid Eisen(3)hydroxyd Salzsäure 
(schwache Base) (starke Säure) 


Wir bezeichnen diese Spaltung als Hydrolyse. Je nachdem die abgespaltene Säure 
schwächer oder stärker ist als die abgespaltene Base, reagiert die Lösung alkalisch oder 
sauer, F 

Die Säure- oder Laugennatur zeigt sich meist erst in Gegenwart von kleinen Mengen 
Wassers, und das deutet schon darauf hin, daß Dissoziationsgleichungen, wie z. B. NaOH = 
Nat -+ OH—, in denen vom lösenden Wasser ganz abgesehen wird, wohl nur eine an- 
genäherte Beschreibung der tatsächlich stattfindenden Vorgänge bedeuten. Eine nähere 
Aufklärung der Säuren- und Basennatur wird durch das Verhalten komplexer Aquo- 
und Hydroxoverbindungen gegeben. 

Die Aquosalze des Kobalts, wie z. B. das Aquopentamminkobaltichlorid, 
[Co(NH3,);H,0]Cl,, reagieren in wässeriger Lösung sauer, während analoge Verbindungen, 
die an Stelle des H,O einen Säurerest oder ein anderes Molekül besitzen, wie [Co(NH,),C1]Cl,, 
[Co(NH,)]Cl,, neutral reagieren. Es zeigen ganz allgemein nur die Salze mit Aquo- 
molekülen saure Reaktion. Das genannte Aquosalz ist in Wasser also teilweise hydro- 
lytisch gespalten. Neutralisiert man die hydrolytisch abgespaltene Säure (HCl) etwa durch 
Zusatz von Ammoniak!), so erfolgt weitere Hydrolyse, bis schließlich aus der Lösung ein 
blaurotes Salz ausfällt, die Hydroxopentamminverbindung, [Co(NH,),OH]JCL,, in welcher 
an Stelle des Aquomoleküls eine Hydroxylgruppe getreten ist. Das Aquosalz erfährt 
demnach im Wasser folgende teilweise Hydrolyse in ein Hydroxosalz und Salzsäure: 


(NH,);7C1 (NH,); jCl 
[co. 3 Jo z [Cox Jo + HCL 
OHH -Cl OH 


Dieses Hydroxosalz reagiert nun, wie auch die meisten anderen Hydroxosalze, in 
wässeriger Lösung alkalisch, verhält sich also wie eine Base, was sich auch darin 
zeigt, daß es sich mit Säure (Salzbildung) in das Aquosalz zurückverwandelt (Umkehrung 


1) In der wässerigen Lösung eines hydrolytisch zerfallenden Salzes besteht ein Gleich- 
gewicht zwischen dem Salz und seinen Spaltprodukten: Säure, Lauge. Wird also eines 
der Spaltprodukte entfernt, in unserem Falle die, Säure durch NH,-Zusatz, so ist das 
Gleichgewicht gestört, und es wird ein weiterer Teil des Salzes zerfallen, bis sich ein neuer 
Gleichgewichtszustand hergestellt hat. 
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obiger Gleichung). Die alkalische Reaktion (Abspaltung von OH-Ionen) kann aber 
nicht auf die innerkomplexe OH-Gruppe zurückgeführt werden, da diese in erster Sphäre, 
also nicht ionogen gebunden ist. Es muß also die alkalische Reaktion von einer zweiten 
Verbindung herrühren, die aus der Hydroxobase in wässeriger Lösung entsteht. Es muß 
Hydrolyse derselben stattfinden. Das ist aber nur in der Weise möglich, daß sich Wasser 
in folgender Weise anlagert: 


Co NE); Cl, HOH 2 CoNo): Cl, 
; | NoH 7 it “OHH |OH 
Hydroxobase (Anhydrobase) Aquobase 
Es entsteht also eine richtige Base mit ionogener (in zweiter Sphäre befindlicher) 

Hydroxylgruppe. Es werden also dem Wasser Wasserstoffionen entzogen und die 
ionogene Hydroxylgruppe stammt nicht von der Base, sondern aus dem 
Wasser. Die Hydroxobase ist also das Anhydrid der eigentlichen Base, des Aquo- 
hydroxyds. Es ist der Vorgang ganz analog der Bildung von alkalisch reagierendem 
Ammoniumhydroxyd bei Einleiten von Ammoniakgas in Wasser; Ammoniak als solches 
ist ja auch keine eigentliche Base, da es keine OH-Gruppe enthält. 

H BiH 

EAN + HOH = | N Jox 
H H H 


Wir unterscheiden daher 1. Anhydrobasen (wie NH, und die Hydroxobasen), 
worunter wir Verbindungen verstehen, welche erst mit Wasser Hydrate geben, die in 
wässeriger Lösung in ein negatives Hydroxylion und ein komplexes Kation zerfallen, und 
2. Aquobasen oder die eigentlichen Basen, welches eben jene Hydrate sind. 

Wir können dies verallgemeinernd nun auch auf die alkalisch reagierenden Metall- 
hydroxyde übertragen. Danach ist die gewöhnliche Annahme, daß z. B. NaOH im Wasser 
direkt in das Na- und OH-Ion zerfällt, unrichtig; denn OH ist ja direkt (nicht ionogen) 
gebunden. Auch hier stammen die Hydroxylionen aus dem Wasser, in dem das Metall- 
hydroxyd diesem ein H-Ion entreißt und ein komplexes Aquokation bildet: 


Na0OH+ HOH = [Na(0H,)]OH 
Ca(OH) + 2HOH = [Ca 08,0 H 


Beim Zusammentritt der Base (Aquobase) mit einer Säure sollte demnach stets 
ein Aquosalz entstehen. Tatsächlich sind eine große Reihe von Salzen Aquoverbin- 
dungen, jedoch sind diese Aquoverbindungen im festen Zustand um so unbeständiger, 
je stärker die Basen sind. Während manche das Komplexwasser festhalten, geben es 
andere im Laufe der Zeit ab, andere wieder, wie NaCl, sind in fester Form nur in wasser- 
freiem Zustand erhältlich. 


$ 132. Theorie der Säuren. In analoger Weise führt die Betrachtung der Bildung 
komplexer Säuren zu einer allgemeinen Theorie der Säurenatur. So bildet Aurichlorid 
mit Wasser die Goldchlorwasserstoffsäure, Platinchlorid die Platinchlorwasserstoffsäure: 


Cl, 


Auc,+OHH = [Au = 


H 


Cl, 
OHH H 
PtCl, + = | proz | 

; OHH OH. H 
Es wird also Wasser addiert; oder besser, die OH-Ionen des Wassers werden an das 
Zentralatom gebunden, bis dieses koordinativ gesättigt ist, während das H-Ion in zweiter 
Sphäre bleibt. Dasselbe gilt von Metallhydroxyden, die in Wasser Säuren bzw. mit basi- 

sohen Radikalen Salze bilden, z. B. 


Au(OH),+OHH = [Au ae 
OH) JH 
Pt(OH) + 20HH = & Fe z 
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Das Metallhydroxyd vereinigt sich also mit den Hydroxylionen des Wassers. Ganz 
analog ist die Bildung von Sauerstoffsäuren aus sauren Oxyden, wie die mehrfach erwähnte 
Bildung der Schwefelsäure. Es bildet sich zunächst folgender Komplex: 


SO,+ H,0 > [soi H 
der dann weiter elektrolytisch dissoziert: 


O; 
[s onl > [So = 

In allen diesen Fällen stammen die H-Ionen nicht aus dem Anhydrid der Säure PtCl,, 
Au(OH),, SO,, sondern aus dem addierten Wasser. Wir werden dies konsequenterweise 
auch für jene Säuren annehmen, bei welchen anscheinend eine direkte Dissoziation in 
H-Ionen und Säureionen möglich ist, nämlich für die sauerstofffreien Halogenosäuren 
HCI, HBr, HJ. Diese Säuren dissoziieren nicht direkt, wie man früher annahm, sondern 
lagern gleichfalls erst Wasser an bzw. fangen die Hydroxylionen des Wassers ab: 


CHF OHH = [008] -+ H} 


Die Verbindung HCl ist ebenso wie SO, PtCl, Au(OH), usw. als Säureanhydrid 
oder Anhydrosäure anzusehen. Die wahren Säuren sind immer erst die H-Ionen ab- 
dissoziierende Wasseradditionsprodukte, die sog. Aquosäuren. Anhydrosäuren sind 
also alle jene Verbindungen, die in wässeriger Lösung die Hydroxylionen des Wassers 
binden bzw. mit Wasser Hydrate bilden, welche H-Ionen abspalten!), 


8 133. Amphotere Verbindungen. Gewisse Verbindungen haben die Fähigkeit, 
sowohl mit Säuren als Alkalien Salze zu bilden, d. h. als Säure oder als Base gleichzeitig 
zu reagieren. Nach dem eben Gesagten bedeutet dies, daß sie sowohl OH- als H-Ionen 
zu addieren vermögen. Sie sind also gleichzeitig Anhydrobasen wie Anhydrosäuren. In 
Lösungen mit hoher H-Ionenkonzentration nehmen sie H-Ionen, in alkalischer Lösung 
OH-Ionen auf. Z. B. bildet Zinkhydroxyd mit Salzsäure ein wasserhaltiges Zinkchlorid, 
also ein Aquosalz; mit Laugen hingegen sog. Zinkate (Hydroxoverbindungen), in welchen 
das Zink in einem komplexen Anion steht. Nach Werner erfolgen diese Reaktionen in 
folgender Weise: 


Zn(OH) + 2Hl0 = [Zn(0OH,),]Cl, Zinkehlorid 
ZuOM),-FOHNa = [Zn (bp "|Na Natriomzinkat. 


Solche Verbindungen nennt man amphotere Verbindungen bzw. amphotere Elektro- 
lyte. Sie haben also nicht, wie häufig definiert wird, die Fähigkeit, gleichzeitig Wasser- 
stoff- und Hydroxylionen abzuspalten, sondern die Fähigkeit, Hydroxylionen und 
Wasserstoffionen in direkter Bindung zu ketten. 


§134. Die elektrolytische und hydrolytische Dissoziation. Wir haben bei den 
besprochenen komplexen Kobalt- und Platinverbindungen gesehen, daß direkt gebundene 
Säurereste nicht dissoziieren. Erst wenn sie durch Moleküleinlagerung in die zweite 
Sphäre gedrängt werden, vermag die Verbindung zu ionisieren. Wir können diese 
Beobachtung verallgemeinern und sagen, daß wahrscheinlich alle Elektrolyte in Lösung 
solche Einlagerungsverbindungen vorstellen, indem die Moleküle des Lösungsmittels, 
z B. H,O, die Koordinationsstellen des Zentralatoms besetzen, wodurch die gebun- 
denen Säurereste in die zweite Sphäre gedrängt und dissoziierbar werden. Gelöste 
Elektrolyte sind demnach Aquosalze (Hydrate) bzw. Solvate. Wenn auch, 
wie schon erwähnt, die Aquosalze im festen Zustand nicht nachgewiesen werden können, 
da viele Substanzen bei Abscheidung aus der Lösung dehydratisieren, so machen es andere 
Beobachtungen sehr wahrscheinlich, daß die Ionen der Elektrolyte ganz allgemein in 
nähere Beziehung zum Wasser treten, sich anscheinend mit Wasserhüllen umgeben, d. h. 
hydratisiert sind. 


1) Über eine teilweise andere Auffassung der Säuren und Basen im wasserfreien und 
gelösten Zustand wird $ 138 gesprochen werden. 
Oppenheimer-Matula, Lehrbuch der Chemie. I. 11 
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Auch die hydrolytische Dissoziation der Salze erfährt vom Standpunkt der 
Komplexchemie eine bessere Erklärung, als dies bisher der Fall gewesen ist. Hydrolytische 
Spaltung erleiden nur Salze starker Säuren mit schwachen Basen oder umgekehrt. 
Sie besteht darin, daß das Salz teilweise in freie Base und freie Säure zerlegt wird. Ist die 
abgespaltene Säure stärker els die Base, dann überwiegt jene, die abgespaltene Base bleibt 
undissoziiert, und die Lösung reagiert sauer. Das Umgekehrte ist der Fall, wenn die Base 
stärker ist, die Lösung reagiert dann alkalisch. Nach der älteren und heute noch vielfach 
verwendeten Theorie geht die Hydrolyse so vor sich, daß der basische Anteil des Salzes 
sich mit den Hydroxylionen des Wassers, der saure mit den Wasserstoffionen vereinigt; 
der Teil, der dann stärker dissozüert, bestimmt die Reaktion, z. B. 


AC, + 3HOH © ÄK0OH, + SH+ + 04) 


Aluminiumchlorid Aluminiumhydroxyd Salzsäure 
nicht dissoziiert dissoziert 
oder 
KCN + 3HOH Z (K+ + OH-) + HON 
Kaliumcyanid Kalilauge Blausäure 
dissoziiert nicht dissoziiert 


Die Untersuchung der Komplexsalze zeigt aber, daß eine (saure) Hydrolyse 
nur bei den Aquosalzen der komplexen Kobalt-, Chrom- und Platinverbindungen zu 
beobachten ist. Nach der alten Theorie könnte die Hydrolyse ganz analog nach dem 
obigen Schema verlaufen, also z. B.: 


(NH,) i NH, JOH Ya 
[oo OS OE rala EE A) 


schwache Base starke Säure 


Dieser Erklärung widerspricht, wie wir eben gesehen haben, der Umstand, daß andere 
Komplexsalze, die kein Aquomolekül im Komplex enthalten, in wässeriger Lösung 
immer neutral reagieren, obwohl nach der gegebenen Formel die Reaktion hier ebenso 
verlaufen müßte. Außerdem läßt sich nach Neutralisation der abgespaltenen Säure durch 
Alkali aus der Lösung von [Co(NH,),H,0]01, und analogen Aquoverbindungen die Hydroxo- 
verbindung [Co(NH,);OH]Cl, abscheiden, so daß die Hydrolyse nur in der früher an- 
gegebenen Weise verlaufen kann: 


[Co(NH;);H,0]01, 2 [Co(NH,),0HJ01,+ H+ + O1- 

Die H-Ionen entstammen also nicht dem Lösungswasser, sondern der Aquoverbin- 
dung. Wir nehmen an, daß dies auch für die Hydrolyse der Metallsalze Geltung hat, die 
in wässeriger Lösung als Aquosalze vorliegen, und daß demnach die Hydrolyse z. B. des 
Aluminiumehlorids in folgender Weise verläuft: 


CAH, O0, = [as], mai 


Der Vorgang kann sich in diesem Fall noch weiter fortsetzen: 


[Aė(H,0);0H]Cl, 2 TAUH,0)(OH),JCl + HCI 
[AKH,O,,(0H),JCl ZZ [AI(H,O),(OH),] + HOL 
so daß schließlich alles AlCl, in Al(OH), mit Hydratwasser übergeführt wird. 

Während also nach der älteren Ansicht die H-Ionen oder OH-Ionen der Säuren bzw. 
Basen diesen selbst entstammen, die H-Ionen und OH-Ionen der hydrolytisch dissoziieren- 
den Salze hingegen aus dem lösenden Wasser, ist es nach Werner gerade umgekehrt der 
Fall. Die H- und OH-Ionen der Säuren und Basen stammen aus dem Wasser, 
indem die Anhydrosäuren (wie HCl, SO, PtCl,) durch Addition von Wasser in H-Ionen 
abspaltende Aquosäuren, die Anhydrobasen (NH,, KOH usw.) gleichfalls durch Wasser- 
aufnahme in OH-Ionen dissoziierende Verbindungen (Aquobasen) übergehen. Hingegen 
erfolgt die Hydrolyse der Salze, die nach Werner sämtlich Aquoverbindungen 
sind, durch Abspaltung von H- und OH-Ionen aus ihnen selbst. 


Wenn es auch praktisch ist, die alte Formulierung in vielen Fällen bei- 
zubehalten, so ist vom streng wissenschaftlichen Standpunkt der Wernerschen 
Vorstellung als der umfassenderen der Vorrang zu geben; denn wenn auch 
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die ältere Formulierung in den gewöhnlichen Fällen annähernd das richtige 
Endresultat ergibt, ist sie doch nicht allgemeingültig, sondern versagt bei den 
höheren Komplexverbindungen gänzlich. 


c) Isomerie und verwandte Erscheinungen. 


§ 135. Allotropie. Die Tatsache, daß Stoffe gleicher Zusammen- 
setzung verschiedene Eigenschaften haben können, ist, wie wir schon 
hervorgehoben hatten, ein Hauptgrund für die Beschäftigung mit Struktur- 
fragen gewesen. Wir wollen nun etwas näher auf diesen Gegenstand eingehen. 

Diese Erscheinung tritt uns schon bei den Elementen entgegen und wird 
dort als Allotropie bezeichnet. Eine Reihe von Elementen tritt in zwei oder 
mehreren in ihren Eigenschaften oft gänzlich verschiedenen allotropen 
Modifikationen auf, 

So kommt der Kohlenstoff im reinsten Zustand entweder .als regulär kristalli- 
sierender Diamant vor, der durchsichtig und außerordentlich hart ist, und die Elektrizität 
nicht zu leiten vermag; oder aber er tritt als hexagonaler Gra phit auf, der eine sehr geringe 
Härte besitzt, undurchsichtig ist und die Elektrizität leitet. Schwefel kristallisiert ent- 
weder rhombisch oder monoklin. Phosphor kommt in einer giftigen, weißen, tesseral 
'kristallisierenden, und in einer ungiftigen, violetten, hexagonal kristallisierenden Modi- 
fikation vor. Das dem Schwefel nahestehende Selen bildet entweder rote, monokline 
Kristalle von niehtmetallischem Charakter oder eine metallische, hexagonale Form, deren 
elektrische Leitfähigkeit durch Belichtung verändert wird. Von anderen Elementen, welche 
in zwei Modifikationen auftreten können, sei noch erwähnt Arsen (gelbes unbeständiges 
und beständiges [metallisches] graues Arsen), Antim on (gelbes und graues [metallisches] 
Antimon), Zinn (metallisches und amorphes Sn). Schließlich sei noch auf den Sauerstoff 
hingewiesen, der auch in Form des Ozons auftreten kann. In diesem Fall ist die Ursache 
der Modifikation aufgeklärt, das Ozon besteht aus dreiatomigen, der gewöhnliche Sauer- 
stoff aus zweiatomigen Molekülen. Ähnliche Beobachtungen wurden auch an den Dämpfen 
vieler Elemente, wie Phosphor und Schwefel, gemacht. So besteht Phosphor- 
dampf, wie aus seiner Dampfdichte hervorgeht, unter 1000° fast ausschließlich aus 
P,-Molekülen. Bei Temperaturen über 1000° nimmt aber die Dampfdichte immer mehr 
ab, die P,-Moleküle dissoziieren in P,-Moleküle. 

Da die allotropen Modifikationen fester Elemente häufig nur unter 
bestimmten Temperaturverhältnissen beständig sind bzw. bei bestimmten 
Temperaturen und bestimmten äußeren Bedingungen gebildet werden, hat 
man zunächst vermutet, daß sie sich ebenfalls durch die Atomzahl ihrer 
Moleküle unterscheiden. Weil aber die röntgenographische Untersuchung der 
Kristalle einfach zusammengesetzter Stoffe und kristallisierter Elemente ergeben 
hat, daß die Atome einzeln und ohne engere Gruppierung das Raumgitter be- 
setzen, so dürfte derartiges für den festen Zustand nicht gelten. Da die allo- 
tropen Modifikationen aber auch in verschiedenen Systemen kristallisieren, 
so können wir die unmittelbare Ursache ihrer verschiedenen Eigenschaften 
in einer anderen Gitteranordnung ihrer Atome erblicken. Von den ganz ver- 
schiedenen Raumgittern des Diamanten und Graphits wurde ja bereits ge- 
sprochen. Die tiefere Ursache der Verschiedenheit der Raumgitter ist aber 
unbekannt. 

Mit der Allotropie unmittelbar verwandt ist die Erscheinung der Di- 
morphie oder Polymorphie einfacher Verbindungen. So tritt Calcium- 
carbonat als trigonaler Caleit und als rhombischer Aragonit, Zinksulfid als 
tesserale Zinkblende und hexagonaler Wurtzit (Sidotblende) auf. Auch hier 
ist verschiedene Raumgitteranordnung nachgewiesen. 
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§ 136. Die festen allotropen Modifikationen, deren Entstehung und 
Bestehen an bestimmte äußere Bedingungen (hauptsächlich der Temperatur) 
geknüpft ist, können als verschiedene feste Aggregatzustände ein und des- 
selben Körpers angesehen werden. Nicht so ist es bei der nın zu besprechenden 
Isomerie von Verbindurgen gleicher Zusammensetzung, aber verschiedenen 
Eigenschaften, deren Verschiedenheiten im festen wie flüssigen (gelösten) 
Zustand bestehen bleiben können, und bei denen gleichartige chemische Ein- 
griffe verschiedene Reaktionsprodukte liefern; diese Verbindungen können daher 
im allgemeinen nicht durch Änderungen äußerer Umstände ineinander überge- 
führt werden. Derartige Isomerien kommen nur bei vielatomigen Molekülen 
zur Beobachtung und sind zuerst bei den Kohlenstoffverbindungen in größter 
Anzahl bekannt geworden, während im Bereich der anorganischen Verbindungen 
Isomerieerscheinungen zu fehlen schienen. Erst die nähere Untersuchung der 
Komplexverbindungen lehrte auch hier eine große Anzahl anorganischer 
Isomeriefälle kennen, die im Gegensatz zu den auf ziemlich einheitlicher Grund- 
lage beruhenden organischen Isomerien von sehr mannigfaltiger Natur und 
eben darum von allgemeinem Interesse für die Chemie sind. 

Polymerie. Es gibt sowohl organische als anorganische Verbindungen,‘ welche bei 
gleicher quantitativer und qualitativer Zusammensetzung ein verschiedenes Molekular- 
gewicht besitzen, d. h. die Bruttoformel der höher molekularen Verbindung: ist ein Viel- 
iachesder von kleinerem Molekulargewicht. Als Beispiele dieser als Polymerie bezeichneten Er- 
scheinung seien angeführt: Formaldehyd, CH,O, und Traubenzucker, C,H,,0,[= 6malCH,0] 
Acetylen, C,H, und Benzol, C,H, [= 3 mal C,H,.] 


Auch unter den anorganischen Molekülverbindungen mit komplexen Anionen und 
Kationen sind viele Beispiele solcher Polymerien bekannt, z. B. 


CofNo t] una [CoN h] = [Co(NO,)] 

Die Verschiedenheit solcher Verbindungen ist leicht einzusehen, die Moleküle sind 
ja, ganz abgesehen von Verschiedenheiten in den Bindungsverhältnissen der Atome, ver- 
schieden groß. 

§ 137. Konstitutionsisomerien. Unter Isomerie im engeren Sinne 
versteht man aber Verschiedenheit trotz gleicher qualitativer und quantita- 
tiver Zusammensetzung und gleichem Molekulargewicht. Hier kann die Ursache 
der Verschiedenheit nur in einer Verschiedenheit der Beziehungen der Atome 
im Molekül gelegen sein. Die Möglichkeiten solcher Verschiedenheiten in den 
Beziehungen der Atome untereinander sind sehr mannigfaltiger Natur. In 
dieser Hinsicht können wir die Isomeriefälle in zwei große Gruppen teilen. 
1. Die Isomerie beruht auf einer verschiedenen Bindung der Atome unter- 
einander, also auf einer verschiedenen Konstitution: Konstitutionsisomerie. 
2. Die Bindungsweise der Atome, also die Konstitution ist dieselbe. Die trotz- 
dem bestehenden Verschiedenheiten zwischen zwei Verbindungen sind auf 
eine Verschiedenheit in der räumlichen Anordnung der sonst in gleicher Weise 
gebundenen Atome und Atomgruppen zurückzuführen: räumliche Isomerie 
oder Stereomerie. 

Die Konstitutionsisomerien selbst sind sehr mannigfaltiger Art; wir 
wollen nur die wichtigsten Fälle an Hand einiger Beispiele besprechen. 

Besteht ein Komplexsalz aus einem komplexen Kation und einem komplexen Anion 


mit verschiedenen Zentralatomen Z und Zy die ihrerseits mit verschiedenen Komponenten 


A und A, verbunden sind, so sind folgende zwei Isomerien denkbar: 
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š [ZA][Z,A,] und [ZA] [Z,A] 
z. B. 
++ —— -— pas 
[Cu(NH,)a] [ECOL] und [CuCl] [Pt(NH;)] 
violett gefärbt grün gelärbt y 

Diese Art von Isomerie nennt Werner Koordinationsisomerie. Verwandt damit 
ist die sog. Hydratisomerie, die auf einer verschiedenen Bindung des Wassers in Aquo- 
salzen beruht; so sind vom Chromichlorid (CrCl,;-+ 6H,0) drei verschiedene Formen 


bekannt, die sich in Farbe und elektrischer Leitfähigkeit (Dissoziation) unterscheiden, und 
bei welchen folgende Konstitution nachgewiesen ist: 


00 f [0O] mo}, ([o On] 20) 


graublau ün grün 
4-ionig 3-ionig 2-ionig 


In den beiden letzten Verbindungen ist das Wasser zum Teil außerkomplex (als 
Exaquomolekül) gebunden. 

Ist in erster Sphäre ein von dem in zweiter Sphäre gebundenen Säurerest verschiede- 
ner Rest vorhanden, so ist ein Platzwechsel möglich, der mit einer Farbänderung ver- 
bunden sein kann (lonisationsmetamerie), z. B.: 


(NB;,); [ (NH,); 
[c Gr jso und [000 ]ar 
Bromokobaltisulfat Sulfatokobaltibromid 
(violett) (rot) 


Weiter sind die schon bei Besprechung der Struktur der Kohlenstoffverbindungen 
erwähnten Isomeriemöglichkeiten hervorzuneben, die darauf beruhen, daß die Substitu- 
tion, z. B. eines H-Atoms, der Kohlenstoffkette an verschiedenen Orten derselben erfolgen 
kann, wie z. B. beim Propyljodid und Isopropyljodid: Stellungsisomerien: 

CH, -CH,-CH,/ und CH,:CHJ:CH, 

Dahin gehören auch die isomeren Disubstitutionsprodukte des Benzols (Ortho-, Meta- 

und Paraverbindungen) ($ 120), sowie Isomerien, welche dadurch zustande kommen, daß 


die Anlagerung eines neuen Gliedes der Kohlenstoffkette entweder endständig oder als 
Verzweigung der Kette erfolgt, z. B. Butan, Isobutan: 


CH, 


(Näheres über diese Isomerien s. Organische Chemie, $$ 39—44.) 

Analoge Isomerien sind bei der großen Gruppe der mehrkernigen Komplex- 
verbindungen beobachtet worden, bei welchen im Komplex zwei oder mehrere Zentral- 
atome vorkommen, die durch Hydroxylgruppen, Aminogruppen, Metallhydroxyde 
u. dgl. teilweise mittels Nebenvalenzen aneinandergekettet werden. 

§ 138. Tautomerie. Eine besondere, namentlich bei organischen Ver- 
bindungen nicht seltene Isomerieerscheinung ist die Tautomerie oder Des- 
motropie. Diese besteht darin, daß man von einer scheinbar einheitlichen 
Verbindung ausgehend zu isomeren Derivaten mit wesentlich verschiedenen 
Strukturverhältnissen gelangen kann.! Jedes dieser isomeren Derivate würde 
auf eine andere Struktur des Ausgangskörpers schließen lassen. Tatsächlich 
hat sich auch gezeigt, daß in manchen Fällen, z. B. Acetessigsäureester (Orga- 
nische Chemie, $ 45), von dem zwei verschiedene isomere Reihen von Deri- 
vaten bekannt sind, der Ausgangskörper tatsächlich in zwei diesen Struktur- 
formeln entsprechenden Formen vorkommen kann. Diese Formen können 
in den Lösungen dieser Körper entweder nebeneinander in einem Gleich- 
gewichtsverhältnis bestehen (allelotrope Gemische, Knorr), oder unter be- 
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stimmten Umständen geht der Körper aus der einen Form in die andere über, 
es erfolgt ein Bindungswechsel (Desmotropie) im Molekül, eine tautomere 
Umlagerung. Meist ist eine dieser Formen nur in bestimmten Derivaten 
des Ausgangskörpers beständig, sonst hat sie die Neigung, in die andere um- 
zuschlagen. 

Aber auch bei einfacheren Stoffen sind diese zuerst an komplizierteren 
organischen Körpern (Acetessigsäureester, Isatin usw.) (Organische Chemie, 
§ 45) studierten Isomerieübergänge beobachtet worden. Hantzsch machte 
zuerst darauf aufmerksam, daß gewisse starke Säuren, wie die Salpetersäure 
(HNO,), Trichloressigsäure (CCl: COOH) sowie die Halogenwasserstoffsäuren 
(z. B. HCl) und die organischen Säuren (Carbonsäuren, welche die ein- 
wertige Carboxylgruppe — COOH enthalten), im nichtionisierten Zustand, 
also im reinen (wasserfreien) Zustand, oder in Lösungsmitteln, in welchen sie 
nicht elektrolytisch dissoziieren, sich gar nicht wie Säuren verhalten, 
während andere, z. B. Schwefelsäure, ihren Charakter als Säuren behalten, ja 
sogar im konzentrierten, nichtdissoziierten Zustand noch reaktionsfähiger sind 
als im ionisierten. 

Während die letzteren Säuren bei Bildung von Salzen sowie beim Über- 
gang vom nichtdissoziierten in den ionisierten Zustand keine optischen Ände- 
rungen erkennen lassen, ändert sich bei ersteren im Falle der Salzbildung oder 
der Ionisation das Lichtabsorptionsvermögen (für ultraviolettes Licht). Wie 
wir später hören werden, ist das Lichtabsorptionsvermögen ein sehr 
empfindlicher Indikator für erfolgte Strukturänderungen, während es 
bei allen Vorgängen, bei denen die Struktur nicht verändert wird, 
z. B. bloßer Ionisation, ungeändert bleibt. Hantzsch schließt daraus, daß jene 
Säuren, die sich im ionisierten und nichtionisierten Zustand optisch verschieden 
verhalten, im nichtionisierten Zustand eine andere Struktur besitzen, als wenn 
sie in Form der ionisierten Säure bzw. als Salz auftreten. Sie kommen in zwei 
Formen vor: 1. als Pseudosäuren mit nicht ionogen gebundenem Wasserstoff; 
und 2. als echte Säuren mit ionogen gebundenem H. 

Hantzsch nimmt an, daß bei ersteren der Wasserstoff als Hydroxyl —OH vorliegt, 


während er bei letzteren in zweiter Sphäre ionogen an einen Komplex gebunden ist. Den 
Sauerstoffsäuren von der allgemeinen Formel HXO, würde in der Pseudoform die Struktur 


HO—X = 0, in der echten Säureform die Komplexformel [X0,]H+ zukommen, also 
z. B. 


Pseudosäure echte Säure 
oO 0 
Salpetersäure, HNO, ODN—oH l N J 
(6) 
salpetrige Säure, HNO, O=N—OH [NO,]H 


o 
Essigsäure, CHCOOH  CH—C< y | CH,C Ja 
o 


‚Den dissoziationsfähigen Salzen liegt immer die echte Säure zugrunde, 
da sie die gleiche Lichtabsorption wie diese zeigen. Hingegen die nichtdissoziations- 
fähigen Ester, das sind die salzartigen Verbindungen der Säuren mit Alkohol!), z. B. 
C,H,00C -CH,, zeigen die Lichtabsorption der Pseudoform, 


1) Da alle Alkohole durch die H FR B A x 
z ydroxylgruppe charakterisiert sind, können sie ge- 
wissermaßen als Basen betrachtet werden, die freilich keine OH’-Ionen abdissoziieren. 
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Auch die Halogenwasserstoffsäuren, wie HCl, HBr usw., sind Pseudosäuren und 
optisch verschieden von ihren Salzen. Hier ist aber der Übergang in die echte Säureform 
keine richtige isomere Umwandlung, sondern erfolgt ganz analog der Wernerschen Theorie 
(Anhydrosäure, Aquosäure) unter Wasseraddition, welche Hantzsch als salzartige Bindung?) 
auffaßt. Er folgert daraus weiter, daß die bei starken Säuren und Pseudosäuren, wie 
H,SO,, HCl, zu beobachtende, oft unter stürmischer Erscheinung (starkes Erwärmen) 
vor sich gehende Wasseraufnahme nichts anderes als eine additive Salzbildung ist vom 
Typus XH -+ H,O = X[H,0]?). Die H-Ionen wären demnach hydratisiert und treten 
eigentlich als H,0O+-Ionen auf. 


§ 139. Stereomerie. Es sind nun zahlreiche Fälle bei Kohlenstoff- wie 
bei Komplexverbindungen bekannt, in denen Verbindungen von identischer 
Zusammensetzung und gleicher Konstitution, d. h. gleicher Bindungsweise 
der Atome, in zwei oder mehreren, wenn auch nur wenig verschiedenen isomeren 
Formen auftreten können. Das beweist, daß auch die Strukturformeln nicht 
ausreichend sind, ein vollständiges Bild einer Verbindung zu geben, Unsere 
Konstitutionsformeln geben wohl an, daß dieses oder jenes Atom mit einem 


anderen in bestimmter Beziehung steht, sie sagen aber nichts aus, wie etwa die. 


räumliche Anordnung der Atome im Molekül beschaffen ist. Ist es'nun möglich, 
bei gleichem Bindungsverhältnis den Atomen verschiedene räumliche An- 
ordnungen zuzuschreiben, so ist damit nicht nur die Möglichkeit gegeben, die 
erwähnten Isomeriefälle zu erklären, sondern auch abgesehen davon etwas 
über die räumliche Anordnung der Atome in Verbindungen überhaupt zu 
erfahren, womit auch weitere Grundlagen für ein tieferes Verständnis der zwischen 
den Atomen wirkenden Kräfte gegeben werden. Wir wollen uns auch hier wieder 
in erster Linie auf Beobachtungen stützen, die bei Komplexverbindungen 
gemacht wurden, da bei diesen auch derartige Isomeriefälle die größte Mannig- 
faltigkeit aufweisen. Wir gehen wieder vom Hexamminkobaltichlorid, 
[Co(NH,),]0],, aus. Von diesem sowie seinen Monacidoverbindungen ist nur 
eine Art von Verbindungen bekannt, ein Zeichen, daß alle 6 NH,-Gruppen in 
gleicher Weise an das Co-Atom gebunden sein müssen. Hingegen sind bei 
Kobaltamminen, bei welchen zwei Koordinationsstellen durch zwei Säure- 
reste besetzt sind, zwei Isomere bekannt. So z. B. tritt das Dichlorotetra- 
amminkobaltichlorid, [Co(NH,),C1,]Cl, in einer grünen und einer dieser sehr 
ähnlichen, aber violett gefärbten Form auf. 

Man könnte zunächst auf Grund der ersten Tatsache annehmen, daß die sechs direkt 
gebundenen Moleküle und Atome um das Zentralatom herum derart gleichmäßig gruppiert 


sind, daß sie die Ecken eines um das Zentralatom beschriebenen regelmäßigen Sechseckes 
einnehmen. Es erklärt sich dann ohne weiteres, daß es nur eine Monaeidoverbindung geben 


Sie bilden auch wie Basen mit Säuren Verbindungen, die sich von echten Salzen eben 
dadurch unterscheiden, daß sie nicht elektrolytisch dissoziieren, die sog. Ester. 


Z. B. C,H, OH+H|000:H,0 = C,H,000 -H,0 -+ H,0. 
Äthylalkohol Essigsäure Essigsäureäthylester 

1) H,O = H -OH kann ja sowohl als Säure wie Base, die H- bzw. OH-Ionen dis- 
soziiert betrachtet werden. , 

2) Nach dem Valenzschema wäre hier der Sauerstoff vierwertig und wurde auch in 
solchen Fällen als vierwertig aufgefaßt (Oxoniumverbindungen). Nach Werner aber ist 
ein H mit einer Nebenvalenz gebunden und sättigt seine Hauptvalenz in zweiter Sphäre 
ab. Danach wären die festen Hydrate aller Säuren als Hydroxonjumsalze aufzufassen, 
die H-Ionen würden nicht als H-, sondern als Hydroxoniumionen (hydratisierte H-Ionen) 
vorliegen. 


rein.org.pl 


u -AA 


kann; denn wenn alle NH,-Gruppen gleichartig sind, ist es gleichgültig, welche von ihnen 
durch einen Säurerest ersetzt wird. Anders, wenn zwei Säurereste eintreten. Dann wären 
drei verschiedene ungleichwertige Anordnungen, entsprechend den Ortho-, Meta- und 
Paraverbindungen des Benzols denkbar. Wir kennen aber vom Dichlorotetrammin- 
kobaltsalz und allen analogen Verbindungen (z. B. Diaquoverbindungen) ohne 
Ausnahme nur zwei Isomere. Die Anordnung der sechs Koordinationsstellen in einer 
Ebene entspricht also nicht den wirklichen Verhältnissen, wir müssen sie räumlich um 
das Zentralatom anordnen, und zwar, da keine vor der anderen etwas voraushaben soll, 
in möglichst gleichmäßiger Weise. Das ist aber nur möglich, wenn wir sie an die sechs 
Ecken eines Oktaeders verlegen, in dessen Mitte sich das Z. A. befindet (Abb. 32). 

Eine solche oktaedrische Anordnung läßt bei Besetzung zweier Eckpunkte mitanderen 
Radikalen und Molekülen (R) nur zwei und nicht mehr verschiedenartige Anord- 
nungen zu. Entweder stehen die beiden 
Radikale an unmittelbar benachbarten 
Eckpunkten wie die Ecken (l, 2), (2, 3), 
(4, 6) usw., also an den Kanten des Okta- 
eders. Oder sie stehen entfernter wie in 
den Stellungen (1,6), (2, 4) oder (3, 5), also 
an den Endpunkten von Oktaederachsen. 
An welcher Kante oder Achse ist gleich- 
gültig, da ja beim Oktaeder keine vor der 
anderen aufgezeichnet ist. Das Okta- 

Abb. 32. ederschema erfüllt also die For- 

eis-(Kanten-)Stellung; trans-(Axial-)Stellung derung, die an die räumliche Anordnung 

zu stellen ist, daß nämlich nur zwei 

Isomere möglich sein dürfen. Wir bezeichnen die Kantenstellung als cis- oder 1,2-, 
die Achsenstellung als trans- oder 1,6-Stellung. 

Von Komplexsalzen, in denen aber ein einziger Säurerest (wie CO,, Oxalsäure) oder 
ein Molekül (wie Äthylendiamin, abgekürzt en geschrieben) zwei Koordinationsstellen 
besetzt, gibt es nur eine einzige Verbindung. Isomere sind in diesem Fall unbekannt; das 
ist leicht erklärlich: ein Säureradikal oder -mole- 
kül, das zwei Koordinationsstellen besetzt, kann 
doch wohl immer nur zwei benachbarte Stellen, 
nicht aber zwei entferntere besetzen (Abb. 33). 
Die einfachen Karbonato-, Oxalato- und En- 
Tetramminverbindungen können also nur Cis- 
Verbindungen sein. Da sich von ihnen ausgehend 
durch Substitution des zwei Koordinationsstellen 
besetzenden Restes oder Moleküls andere Diacido- 
Abb. 33. tetramminverbindungen ableiten lassen, so findet 
man, welche der Isomeren Cis- und welche Trans- 
verbindungen sind. So konnte nachgewiesen 
werden, daß das erwähnte violette Dichlorosalz 
Die beiden koordinierten Atome (O eine Cis-, das grüne eine Transverbindung vor- 
bezw. N) können nur cis-Stellung stellt, 

einnehmen, Eine anders geartete räumliche Isomerie 

zeigen die Verbindungen des zweiwertigen 

Platins, das fast ausschließlich die K. Z. 4 zeigt, wenn auch seine maximale K. Z. 6 
betragen dürfte. Die sich vom Tetramminplatochlorid [Pt(NH3;),]Cl, ableitenden Diacido- 


verbindungen, wie [egm] (welche, da der innerkomplex eingetretene Säurerest beide 
2 


Hauptvalenzen absättigt, Nichtelektrolyte sind), kommen in zwei, durch Löslichkeit und 
andere Eigentümlichkeiten unterschiedenen Isomeren vor. Man könnte zunächst denken, 
daß die räumliche Anordnung der koordinierten Atome analog dem Oktaeder bei den 
Hexamminverbindungen und, wie wir auch sehen werden, beim Kohlenstoff (und Stick- 
stoff) ein Tetraeder wäre, in dessen Mittelpunkt das Z. A. steht. Dann müßten die beiden 
Substituenten auf jeden Fall eine Tetraederkante einnehmen; da aber alle Kanten beim 
Tetraeder gleichwertig sind, ist das Zustandekommen einer Isomerie nicht möglich, wohl 


a) Karbonatotetramminverbindung, 
b) En-tetramminverbindung. 
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aber erhalten wir zwei Isomerien, wenn wir uns die koordinierten Gruppen in einer Ebene 
an den Ecken eines Quadrates angeordnet denken!): 


NHs el NH, 01 

a mncı Bi, TENNE, 

cis-Verbindung. trans-Verbindung. 
Da der Kohlenstoff gleichfalls die K. Z. 4 aufweist, wäre zunächst an- 
zunehmen, daß in seinen Verbindungen gleichfalls die koordinierten Kompo- 
nenten in einer Ebene liegen. Es müßten dann schon alle Disubstitutions- 
produkte des Methans, (CH,) wie CH,Cl,, in zwei isomeren Formen, einer Cis- 
und einer Trans-Form auftreten, entsprechend den obigen Platinformeln. 
Da dies nicht der Fall ist, muß jede der vier Komponenten so angeordnet sein, 
daß sie in bezug auf alle anderen gleichgelagert ist und, wie wir sie auch stellen 
mögen, immer gleichwertige Lagerungen zustande kommen. Das ist aber nur 
‘dann möglich, wenn wir sie uns räumlich entsprechend den Ecken eines Tetra- 
eders angeordnet denken, wobei das C-Atom die Mitte des Tetraeders ein- 
nimmt. Wie wir dann immer die Anordnung treffen, die gegenseitige Lagerung 
der beiden Komponenten bleibt dieselbe, sie liegen immer an einer Kante. 
Diese Lagerung stimmt mit der im Diamanten röntgenographisch festgestellten 
Kristallstruktur überein ($ 79), ist also auch auf diesem Weg direkt bewiesen. 
Hingegen können räumliche Isomerien zustandekommen, wenn eine Ver- 
kettung der C-Atome in „Doppelbindung“ © = © erfolgt. Solche räumlich 
verschiedene Lagerungen sind bei den Äthylenverbindungen von der allge- 


meinen Form 
R RB R R 
RC = CR, oder RC = Kk; 


bekannt. Die Verkettung zweier C-Atome kann erfolgen, indem sich die 
Tetraeder entweder mit einer Ecke (Einfachbindung) oder mit einer Kante 
(Doppelbindung) oder aber mit einer Fläche (Dreifachbindung) aneinander- 
legen. Bei der Doppelbindung sind nun zwei stereomere Verbindungen zu 
erwarten und tatsächlich bekannt. 


So gibt es zwei Verbindungen von der Strukturformel Io 


die Malein- und die Fumarsäure. Für die räumliche Anordnung auf Grund der tetra- 
edrischen Konfiguration bestehen die beiden 
folgenden Möglichkeiten (Abb. 34). 


Da bei der Maleinsäure die COOH “” ERS coon 
(Carboxylgruppen) unter H,O-Austritt le Van 
leicht reagieren und sich zu einem Ring Fie 
zusammenschließen, während dies bei der "j 
Fumarsäure nicht der Fall ist, so haben 

wir anzunehmen, daß die. COOH-Gruppen 

der Maleinsäure einander näher stehen als H Coon HOOC PN 


bei letzterer, d. h. die erste Formel 
kommt der Maleinsäure, die zweite der Abb. 34. 


Fumarsäure zu. Die beiden Formeln De F $ 
schreibt man auch einfacher 5) Maleineture iD se 


1) Das zweiwertige Platin hat wohl fast immer die K. Z. 4, seine maximale scheint 
aber 6 zu betragen. Wir gelangen zu dieser Anordnung, wenn wir uns zwei Plätze an einer 
Oktaederachse unbesetzt denken. 
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H—C—C00:8: H—C— COOH 
li S j 
H—C—CO;0H: H00C—C—H 
Maleinsäure, Fumarsäure, 


Denken wir uns die beiden C-Atome als einzige Zentralgruppe zusammengefaßt, so 
entsprechen diese Stereomerien den Cis- und Transisomerien beim vierwertigen Platin 
(vgl. Organische Chemie, $$ 49—51). 

§ 140. Spiegelbildisomerie (optische Isomerie). Die räumliche Kon- 
figuration der komplexen Kobaltiverbindungen und Kohlenstoffverbindungen 
läßt aber noch eine ganz anders geartete Stereomerie voraussehen, die dann 
zu erwarten ist, wenn das Zentralatom mit so viel verschiedenen Komponenten 
koordiniert ist, daß die ganze Anordnung unsymmetrisch wird. Zu jeder 
asymmetrischen räumlichen Anordnung ist aber eine zweite denkbar, die sich 
zu ihr wie ein Spiegelbild 
verhält. Spiegelbilderun- 
symmetrischer Gebilde 
sind trotz der gleichen nur 
seitenvertauschten Lagerung 
nicht deckbar, ebenso- 
wenig wie ein rechter Hand- 
schuh mit einem linken deck- 
bar ist. Ein einfacher Fall 
unsymmetrischer Lagerung 
tritt bei den Kobaltkomplex- 
ionen auf, bei welchen das 
Zentralatom mit zwei Mole- 
külen des zwei Koordina- 
tionsstellen besetzenden 
Äthylendiamins (=en) so 


A, 


x koordiniertist, daß die beiden 

Abb. 35. restlichen Koordinations- 
Spiegelbildisomerien der Dien- und stellen sich in Cis- Stel- 
Trienverbindungen. lung befinden: cis- 


I. trans-Dienverbindung (symmetrisch, keine Iso- 
merie möglich). 
I. eis-Dienverbindung 
III. Trienverbindung 
II, und II, bezw. III, und III, sind durch keinerlei 
Drehungen zur Deckung zu bringen. 


} unsymmetrisch. 


[Co(NH,),en,]Cl;. Dann re- 
sultiert eine asymmetri- 
sche Anordnung, und es er- 
geben sich immer zwei Stel- 
lungsmöglichkeiten, die ein- 


. ander spiegelbildlich gleich, 
aber nicht deckbar sind (Abb. 35, II). Desgleichen sind bei den Tri-en-Ver- 
bindungen zwei solcher Spiegelbildisomerien möglich (Abb. 35, III). 

Tatsächlich ist es Werner gelungen, die Cis-Isomerien der Dien-Verbin- 
dungen sowie die Trienkobaltsalze in zwei isomere Verbindungen zu zerlegen, 
die chemisch wegen der sonst gleichen Lagerung aller Komponenten außer- 
ordentlich ähnlich sind, sich aber optisch verschieden verhalten. Die Lösungen 
solcher asymmetrischer Verbindungen besitzen nämlich die Eigentümlichkeit, 
die Schwingungsebene von polarisiertem Licht, das durch sie hindurchgeschickt 
wird, zu drehen, und zwar dreht die eine Verbindung, die sog. Rechts- 
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oder d-Verbindung die Schwingungsebene nach rechts (in der Fortpflan- 
zungsrichtung), die Links- oder l-Verbindung dieselbe in gleichem Maße 
nach links. Wir nennen solche Verbindungen optisch aktiv. Bei der Dar- 
stellung solcher Verbindungen erhält man meistens keine optisch aktive Ver- 
bindung, sondern ein inaktives Gemenge, das zu gleichen Teilen aus der Rechts- 
und Linksverbindung besteht. Wir sprechen dann von einem racemischen 
Gemisch. 

Bei den Kohlenstoffverbindungen mit tetraedrischer Anordnung der 
Koordinationsstellen ist erst dann eine Asymmetrie, (Spiegelbildisomerie) und 
optische Aktivität zu erwarten, wenn alle 
Valenzen eines C-Atoms durch verschie- 


C c 
dene Atome oder Atomgruppen (A, B, C, 
D) abgesättigt sind (Abb. 36). 
In jedem anderen Falle kann durch 
die Anordnung eine Symmetriebene gelegt A B B A 


werden. Auf Grund solcher optischer Iso- 1 u 
merien bei den Kohlenstoffverbindungen, Abb. 36. 
z. B. Rechts- und Linksweinsäure, Rechts- Asymmetrisches C-Atom. 


und Linkszucker (Dextrose, Lävulose), Die Tetraeder I und II können durch 
wurde erst die Notwendigkeit einer räum- ee ER i ee 
lichen Auffassung der organischen Struktur- shondieranden Eckpunkte aufn. 
«formeln erkannt (Vant. Hoff und Le Bel, ander fallen. 
1874). Alle optisch aktiven Kohlenstoff- 
verbindungen enthalten mindestens ein asymmetrisches C-Atom, 

Ebenso wie die Kristallstruktur des Diamanten die Tetraederkonfiguration 
der aliphatischen Kohlenstoffverbindungen direkt erkennen läßt, zeigt die 
Röntgenanalyse der Kristalle einfacher Salze uns die Oktaederstruktur an. 
Im Steinsalzkristall ist jedes Na-Atom von sechs, den Oktaederecken ent- 
sprechend, Ci-Atomen, jedes Cl-Atom in gleicher Weise von Na-Atomen um- 
geben. Pfeiffer betrachtet daher einen solchen Kristall als einen ungeheuren 
Komplex, in dem die Einzelkomplexe, die Kationen und Anionen 

a Cl Na Na 
|a Na a| [m al Na | 
al a Na Na 

zu höheren Molekülverbindungen zusammentreten. In ähnlicher Weise können 
auch andere Kristallgitter aufgefaßt werden‘ Die Kräfte, welche die Atome 
im Kristallgitter zusammenhalten, sind demnach mit den chemischen Kräften 
identisch. 


XI. Die Valenzkräfte. 


8 141. Der Valenzbegriff. Auf Grund des Gesagten läßt sich aber auch 
einiges über die Natur der zwischen den Atomen herrschenden Bindekräfte 
aussagen. Diese Bindekräfte äußern sich in zweierlei Weise: 

1. Die Atome vermögen andere Atome oder Atomgruppen 
(Radikale) zu ketten, die im freien Zustande nicht beständig 
sind, wie —Cl, —H, —Na, =0, —OH, —SO,, —COOH. Die maximale Anzahl 
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der Atome, die ein Atom auf diese Weise zu binden vermag, bezeichnen 
wir als seine Hauptvalenzzahl, die für verschiedene Elemente ver- 
schieden ist. 

2. Sie vermögen mit Radikalen in Verbindung zu treten, die als freie 
Moleküle beständig sind, wie H,O, NH,, Äthylendiamin, Pyridin usw. 
Wir nennen diese Bindefähigkeiten Nebenvalenzen; ihre Zahl ist keine fest 
umschriebene. Schließlich vermögen die Atome auch Elektronen 
zu binden bzw. abzugeben und sich, wie die Erscheinung der 
elektrolytischen Dissoziation zeigt, elektrisch aufzuladen. Wir 
bezeichnen diese Eigenschaft als Elektroaffinität, die Zahl der aufgenom- 
menen (oder auch abgegebenen) Elektronen als Elektrovalenz. Diese Elektro- 
valenz entspricht der Hauptvalenzzahl, Die Elektroaffinität nimmt mit dem 
negativen Charakter der Elemente zu. Unmittelbar mit dem Atom, gleich- 
gültig, ob durch Haupt- oder Nebenvalenz, und gleichgültig, wieviel Haupt- 
valenzen das Atom besitzt, kann im Maximum nur eine bestimmte Anzahl von 
Atomen verbunden sein. : Diese maximale Anzahl (Koordinationszahl) 
ist von der sonstigen Natur des Elementes unabhängig und bei den meisten 
Elementen gleich 6, bei wenigen 4 oder 8. Die in erster Sphäre gebundenen 
Atome und Radikale sind meist nichtionogen, die in zweiter Sphäre ionogen 
gebunden. Es entsteht zunächst die Frage, ob der Unterschied zwischen Haupt- 
und Nebenvalenzbindungen ein prinzipieller ist. Wir haben aber schon gesehen, 
daß innerhalb des Komplexes kein Unterschied zwischen Haupt- und Neben-.. 
valenzbindung besteht. Gegen eine prinzipielle Unterscheidung spricht auch 
die gegenseitige Beeinflussung der Stärke der Bindung, so z. B. sind die Ver- 
bindungen erster Ordnung des dreiwertigen Kobalts (z. B. CoCl,) sehr un- 
beständig und neigen sehr dazu, in die zweiwertigen (CoCl, -+ Cl) überzugehen. 
In den Komplexverbindungen sind sie aber außerordentlich beständig. In 
manchen Fällen ist eine Unterscheidung zwischen Haupt- und Nebenvalenzen 
unmöglich. 

Einen Unterschied aber zeigen die Hauptvalenzen gegenüber den Neben- 
valenzen. Die durch Hauptvalenzen gebundenen Atome und Radikale können 
auch ionogen gebunden sein, d. h. sie können sich voneinander lösen und als 
selbständige Ionen auftreten, indem, wie früher ausgeführt wurde, von dem 
Metallatom Elektronen an den Säurerest abgegeben werden, der dadurch zum 
negativen Anion wird, während letzterer als positives Kation fungiert. Es 
tritt dann die Elektrovalenz in Erscheinung. Die Elektrovalenzzahl (Anzahl 
der aufgenommenen bzw. der abgegebenen Elektronen) entspricht vollständig 
der Hauptvalenzzahl. 1-, 2-, 3-wertige Atome bzw. Radikale treten als 1-, 2-, 
3-fach positiv oder negativ geladene Ionen auf. 

Betrachten wir die Valenz der Atome möglichst hypothesenfrei, so ist sie 
nichts anderes als eine reine Zahl, die Anzahl der gebundenen Atome. 
Die symbolische Andeutung der Valenz in den Strukturformeln durch Striche 
hat aber mehr oder weniger unbewußt dazu verleitet, in den Begriff der Valenz 
mehr hineinzulegen, als auf Grund der nackten Tatsachen gestattet ist. Man 
legte den Valenzeinheiten die Bedeutung von gerichteten Einzelkräften bei. 
Das einem Atom zukommende Bindevermögen wäre demnach in so viel Teil- 
beträge zerlegt, als ihm Hauptvalenzen entsprechen. Dagegen spricht aber 
die Tatsache, daß die Wertigkeit der Atome alle möglichen Werte unterhalb 
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der Maximalvalenzzahl zeigen kann, ferner daß die Doppelbindungen, 
wie sie z. B., um die konstante Vierwertigkeit des Kohlenstoffs formal zu retten, 
angenommen werden, durchaus keine verstärkte gegenseitige Bindung be- 
deuten; sie sind im Gegenteil, wie sie durch ihre Reaktionsfähigkeit (Anlagerung 
anderer Atome) zeigen, Stellen geringerer Sättigung der Affinität als zwei 
Einzelbindungen entsprechen würde. Überhaupt ist zwischen ‚Affinität und 
Valenz scharf zu unterscheiden. Die Affinität drückt sich in der Festigkeit der 
Bindung, die Valenz ohne Rücksicht auf die Festigkeit durch die Zahl der ge- 
bundenen Atome aus. Werner verwirft daher die Annahme vom Atomzentrum 
ausstrahlender Einzelkräfte; er sieht vielmehr die Affinität als eine vom 
Zentrum des der Einfachheit halber kugelförmig gedachten Atoms gleich- 
mäßig nach allen Seiten wirkende anziehende Kraft an. Die bei der Bindung 
zweier Atome abgesättigten Affinitätsbeträge verteilen sich auf einen kreis- 
förmigen Teil der Kugeloberfläche des Atoms, die Bindung erfolgt demnach 
längs sogenannter Bindeflächen der Atome, 


§ 142. Modelle homöopolarer Moleküle. Eine moderne Theorie der 
Valenz wird aber auch engeren Anschluß an die neuen Vorstellungen vom 
Atombau suchen müssen. Nach diesen stellt das Atom ein System vor, in dem 
sich diskrete, um einen positiven Kern kreisende negative Ladungen (Elektro- 
nen) in einem dynamischen Gleichgewicht befinden. Das Atom ist also der 
Sitz elektrischer Kräfte, und es ist wohl am naheliegendsten, wieder auf die 
Grundannahme der Theorie von Berzelius zurückzugreifen, nach welcher die 
zwischen den Atomen wirkenden Kräfte elektrischer Natur sind. Einer solchen 
Annahme steht vor allem, wie bereits erwähnt, die Existenz der homöopolaren 
Verbindungen entgegen, und das homöopolare Verhalten eines einzigen Elemen- 
tes, des Kohlenstoffs, führte ja seinerzeit zur Ablehnung der elektrochemischen 
Valenzauffassung. Wenn wir aber die Stellung des C im periodischen System 
betrachten, erscheint sein Verhalten für eine prinzipielle Ablehnung der elek- 
trischen Theorie nicht ausschlaggebend zu sein, da er gerade an Pe 
stelle von ausgesprochen elektropositiven zu ausgesprochen elektronegativen 
Elementen steht. Dies um so mehr, als sein Verhalten von keinem Elemente 
auch seiner eigenen Gruppe in ähnlichem Maße wiederholt wird. Bei allen 
übrigen Elementen überwiegt die Neigung, Verbindungen von ausgesprochen 
heteropolarem Charakter zu bilden, so daß das Verhalten des © einen Aus- 
nahmefall vorstellt, der nie von solcher Bedeutung für die ganze Frage geworden 
wäre, hätte nicht die ungeheure Zahl seiner Verbindungen dazu verleitet, diesen 
Extremfall höher einzuschätzen, als die ebensoviel ins Gewicht fallenden anders- 
artigen Fälle der übrigen 90 Elemente. 

Den einfachsten Fall einer homöopolaren Verbindung stellen die zwei- 
atomigen Moleküle der Elementargase vor, wie H, Na, O,, Cl,. Diese ein- 
fachsten chemischen Verbindungen sind, wie namentlich das Beispiel des 
Stickstoffs lehrt, außerordentlich fester Art, und die freien Atome kommen 
unter gewöhnlichen Verhältnissen überhaupt nicht vor. Es ist deswegen von 
ganz besonderer Bedeutung, daß es, wie Bohr gezeigt hat, prinzipiell möglich 
ist, den Zusammenhalt der beiden Atome auf elektrischem Wege zu erklären. 

Bohr hat für das Wasserstoffmolekül ein „Modell“ angegeben, das sehr viele Eigen- 
schaften des molekularen Wasserstoffs ableiten läßt und mindestens angenähert der Wirk- 
lichkeit entsprechen dürfte. Er nimmt an, daß im Wasserstoffmolekül die beiden Elek- 
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tronen der zwei Atome in einer gemeinsamen Bahn kreisen, deren Ebene senkrecht auf 
die Verbindungsachse der beiden Kerne steht (Abb. 37). In diesem Modell erfahren die 
Elektronen eine Anziehung nach den beiden Kernen hin, 
+e werden aber durch ihre Zentrifugalkraft gehindert, sich 
i mit ihnen zu vereinigen. Anderseits stoßen sich die 
| Kerne wohl gegenseitig ab, erfahren aber von den 
N -e Elektronen eine Anziehung in entgegengesetzter Richtung, 

-e ä h A 
so daß es zu einem genau berechenbaren Gleichgewichts- 
i zustand kommt. Ähnliche Modelle sind für O, und N, 
i angegeben worden, bei denen die äußersten Elektronen 


òrre (Valenzelektronen) auf einer gemeinsamen äußeren Bahn 
Abb. 37. um die Kernachse kreisen, während die übrigen in 

Das Modell des Wasserstoff. engerer Beziehung zu ihren Kernen bleiben. 
moleküls. Allen diesen Modellen stehen bezüglich der 


Einzelheiten wohl noch zum Teil schwerwiegende 
Bedenken entgegen; die Hauptsache, auf die es uns ankommt, ist aber, zu 
zeigen, daß die Tatsache der homöopolaren Bindung einer elektrischen Auf- 
fassung nicht widerspricht. 

Damit fällt das prinzipielle Bedenken gegen diese Auffassung überhaupt 
weg, und wenn, abgesehen von den Kohlenstoffverbindungen und Doppelatomen, 
die heteropolare Bindungsweise die weitaus verbreitetste ist, bei der sich 
die elektrische Auffassung sozusagen von selbst aufdrängt, erscheint es auch 
am natürlichsten, Valenz und Affinität auf die den Atomen innewohnenden 
elektrischen Kräfte zurückzuführen. 


Die Kosselsche Theorie der Valenzkräfte. 


§ 143. Die Bildung der heteropolaren Verbindungen. Da die chemischen 
Eigenschaften, somit auch die Valenz, als periodische Funktionen von den 
äußeren Elektronen der Atome abhängen, entsteht die Frage, ob wir über diese 
äußeren Elektronen nicht etwas Bestimmteres aussagen können, und ob es 
nicht möglich ist, auf Grund solcher Annahmen irgendwelche Beziehungen 
zur Valenz der Atome und ihren Verbindungsmöglichkeiten zu finden. 

Die Größe der positiven Kernladung sowie die Anzahl der die Kerne um- 
kreisenden Elektronen kennen wir bereits, sie sind ja durch die Ordnungs- 
oder Kernladungszahl (Z)gegeben. Um einen Kern mit Z positiven Elemen- 
tarladungen kreisen im neutralen Zustand des Atoms Z negative Elektronen. 
In diesem Zustand vermag das Atom aber keine elektrischen Anziehungskräfte 
zu äußern. Es muß, wollen wir die Atombildungen erklären, sich zunächst 
elektrisch, und zwar positiv oder negativaufladen, um dann ein entgegenge- 
setzt geladenes anderes Ion anzuziehen. Das kann nur geschehen, daß es ent- 
weder Elektronen aus seinen äußersten Bahnen abgibt; dann 
überwiegt die positive Kernladung, oder aber es fängtfremde Elektronen 
ein, es wird zum negativen Ion. Die Zahl der aufgenommenen oder ab- 
gegebenen Elektronen entspricht der Wertigkeit des Atoms. Einwertige Ionen 
haben ein, zweiwertige zwei usw. Elektronen aufgenommen oder abgegeben. 
Die heteropolare Bindung zweier Atome würde also folgendermaßen vor sich 
gehen: Zunächst fängt das eine Atom ein oder mehrere Elektro- 
nen des anderen ein, wodurch es selbst negativ (also zum Anion), 
das andere positiv elektrisch (zum Kation) wird (Elektronenaustausch) 
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und dann erfolgt infolge der gegenseitigen Anziehung eine An- 
einanderlagerung beider Ionen zur heteropolaren Verbindung. 
Bei der homöopolaren Bindung hingegen findet kein solcher Elektronen- 
austausch statt, sondern der Zusammenhalt wird dadurch bedingt, daß die 
äußeren Elektronen der beiden zusammentretenden Atome in einer für beide 
Atome gemeinsamen Bahn kreisen und anziehend auf die Kerne beider Atome 
wirken. Die Bindung erfolgt also durch eine Veränderung und Verlagerung 
oder Deformation der äußersten Elektronenbahnen. (Näheres $ 159.) 


§ 144. Der Elektronengehalt der Ionen. Hier setzt nun die erfolgreichste 
und dem Chemiker verständlichste Valenztheorie, die von W. Kossel ein. 
Kossel untersucht zunächst die Zahl der Elektronen, welche die Ionen der 
Atome besitzen, in ihrer Abhängigkeit vom periodischen System. 

Betrachten wir einmal die Elektrovalenz einiger im periodischen System 
aufeinanderfolgender Elemente, indem wir diese aus der Ladung ermitteln, 
welche die Ionen von Verbindungen dieser Elemente in Lösungen zeigen. Das 
Natrium (Z= 11) tritt in Lösungen als einfach positiv geladenes Ion auf, 
d. h. es hat eines seiner 11 Elektronen verloren. Das Natriymion, das sich in 
wässerigen Lösungen der Natriumsalze vorfindet, besitzt also nur 10 Elektronen. 


Wir können'diese Abhängigkeit bildlich darstellen (Abb. 38), indem in einem recht- 
winkeligen Koordinatensystem als Abszisse die Atomnummer, als Ordinate die Zahl der 
Elektronen im neutralen und 
ionisierten Zustand aufge- 
tragen wird. Da für den neu- 
tralen Zustand der Elek- 
tronengehalt gleich der Ord- 
nungszahl ist, wird seine Ab- 
hängigkeit'von letzterer durch 
eine Punktreihe dargestellt, 
welche auf einer unter 45° 
verlaufenden Geraden liegt. 
Die Elektronenabgabe deuten 
wir durch einen vom Punkte 
des betreffenden Atoms nach 
abwärts gezogenen Pfeil an, 
dessen Länge der Zahl der 
abgegebenen Elektronen ent- 
spricht. In gleicher Weise 
deuten wir die Elektronen- 
aufnahme dernegativen Ionen 
durch einen nach aufwärts 
gezogenen Pfeil an. 
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Das nächstfolgende 
Element Magnesium 
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Ne 
(Z= 12) bildet zweifach 
geladene positive Ionen, Abb. 38. 
hat also zwei Elektronen Die Elektrovalenz der Elemente, 


abgegeben. Es besitzt da- 

her ebenso wie das Natriumion 10 Elektronen. Das Aluminium, das drei- 
wertige Ionen bildet, also 3 Elektronen verloren hat, besitzt gleichfalls wieder 
10 Elektronen. Gehen wir vom Natrium im periodischen System nach links, 
so stoßen wir auf das Neon (Z = 10), ein Edelgas, das keinerlei Affinität zeigt 
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und (zum mindestens freiwillig) keine Ionen bildet. Sein Elektronengehalt 
ist also immer 10. Das vorhergehende Element, das Fluor (Z = 9) bildet ein- 
fach geladene negative Ionen, das Fluorion hat demnach ein Elektron auf- 
genommen, besitzt demnach gleichfalls 10 Elektronen. Der Elektronengehalt 
der positiven und negativen Ionen in der Umgebung des Neons beträgt 10, 
also ebensoviel wie die Anzahl der Elektronen im neutralen Neonatom. 

Eine analoge Beobachtung machen wir bei den Ionen der Elemente in der 
Umgebung des Edelgases Argon. Die Ionen CO], K+, Cat* besitzen (17 +1), 
(19 —1), (20 — 2), also ebenso wie das Argon 18 Elektronen. 

Wir können somit feststellen, daß die Elemente, welche im 
periodischen System einem Edelgas benachbart sind, im ioni- 
sierten Zustand (entweder durch Elektronenaufnahme oder -abgabe) eine 
Elektronenzahl annehmen, welche gleich ist der Elektronenzahl 
jenes neutralen Edelgasatomes; denn Analoges gilt in der Umgebung 
des Heliums (Z = 2) für Lit und Bett mit 2 Elektronen, ferner des Kryptons 
(Z = 36) für Br, Rbt, Sr++ (36 Elektronen), und in der Umgebung des Xenons 
(Z = 54) für J—, Cst, Ba++, Lat++ (54 Elektronen). Die höherwertigen Elemente 
bilden keine elementaren Ionen. Hier erfolgt immer beim Übergang in den 
gelösten Zustand infolge Reaktion mit dem Lösungsmittel (wegen der mehr- 
fachen Ladung, s. u. $ 148) eine Bildung komplexer Ionen. Wir können 
aber, da Hauptvalenz und Elektrovalenz übereinstimmen, aus der Haupt- 
valenz einen Rückschluß auf den Elektronengehalt der Atomionen ziehen. 
Dann erweitert sich das Bereich der hier nur für die unmittelbaren Nachbar- 
elemente der Edelgase festgestellten Gesetzmäßigkeit ganz bedeutend. 

Aus den Verbindungen Şile PCl, SFe, Ol:07 schließen wir auf die Existenz der Kat- 
ionen Sit+, P5+, S°+ und Cl’+ in diesen Verbindungen. Der Elektronengehalt ist in allen 
diesen Kationen 10, also mit dem des Neons in Übereinstimmung. Ebenso schließen wir 
aus den Verbindungen CH, en 9a auf die Existenz der Anionen C————, N——-—, 
O—-—, die gleichfalls den Elektronengehalt 10 besitzen. Die elf Elemente C, N, O, F, Na, Mg, 


Al, Si, P, S, Cl nehmen also teils durch Aufnahme, teils durch Abgabe von Elektronen 
den Elektronengehalt des Neons an. In gleicher Weise besitzen die Anionen von 


Si, P, S, Cl i A K, Ca, Sc, Ti, V, Cr Mn 
iv mim p und die Kationen | nom NVV und vu den Elektronengehalt des 


Argons. * 


Wir schen dabei, daß viele Elemente, wenn auch nicht im freien Zustand, 
so doch in Verbindung, sowohl als positive wie als negative Ionen auf- 
treten können, indem sie durch Elektronenabgabe den Elektronengehalt des 
unmittelbar vorangehenden, oder durch Elektronenaufnahme den Elektronen- 
gehalt des unmittelbar folgenden Edelgases zu erreichen trachten. Dabei ist 
zu beachten, wie ein Blick auf unsere Zeichnung lehrt, daß die Neigung, 
Elektronen abzugeben, also sich positiv aufzuladen, überwiegt, 
namentlich bei Elementen mit höheren Atomgewichten. Im allgemeinen über- 
wiegt die Neigung, den Elektronengehalt an das zunächstliegende Edelgas an- 
zugleichen. Eine Ausgleichung der Elektronenzahl an das entferntere Edel- 
gas kommt nur durch Elektronenabgabe zustande; ein Natriumion oder 
Magnesiumion, das sich durch Aufnahme von 7 bzw. 6 Elektronen negativ 
aufladen würde, um die Elektronenzahl des Argons zu erreichen, gibt es tat- 


sächlich nicht. Höhere negative Valenzen kommen auch in Verbindungen 
nicht vor. 
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§ 145. Die Gruppierung der Elektronen in den Atomen. Da die Edelgase 
chemisch ganz indifferent sind und keinerlei Neigung zur Ionenbildung, also 
zu einer Veränderung ihres Elektronengehaltes haben, müssen wir wohl an- 
nehmen, daß bei ihnen die Anordnung der äußeren Elektronen eine ganz be- 
sonders stabile ist. Weil die chemischen Eigenschaften als periphere Eigen- 
schaften aber nur von den äußersten Elektronen (Valenzelektronen) abhängen, 
so werden wir, worauf schon $ 48 aufmerksam gemacht wurde, bei Elementen 
der gleichen Gruppe des periodischen Systems eine analoge Anordnung der 
äußersten Elektronen anzunehmen haben, derart, daß alle äußeren Elektronen 
gleichartige Bahnen beschreiben. Das periodische System deutet an, daß 
mit jedem Edelgas die Bildung einer äußeren Elektronengruppe oder Schale 
abgeschlossen ist; die Elektronen der folgenden Elemente werden in einer 
neuen äußeren Schale angelegt, bis wieder eme Gruppe von 8 Blektronen zum 
Abschluß gekommen 'st. Aller Wahrscheinlichkeit nach enthält die äußerste 
Elektronengruppe bei allen Edelgasen, abgesehen vom Helium, welches 2 Elek- 
tronen besitzt, 8 Elektronen ($ 48). Damit stimmt auch das Verhalten der 
sowohl mit positivem wie negativem Charakter auftretenden Eleraente überein. 
Diese nehmen entweder Elektronen auf, bis die Elektronenzahl des benach- 
barten Edelgases erreicht ist, ergänzen also die Zahl der äußeren Elektronen 
auf 8; sie binden dann als negative Elemente elektropositive Atome. Oder aber 
sie geben ihre äußeren Elektronen ab, bis sie die Elektronenzahl des vorher- 
gehenden Edelgases erreicht haben und binden dann als elektropositive Elemente 
elektronegative Atome. Die Summe der positiven und negativen Maximal- 
valenzen, die ein Atom äußern kann, muß aber dann, wie schon lange vor der 
Erkenntnis des Atombaus von Abegg festgestellt wurde, 8 betragen. Chlor 
tritt, je ar es elektronegativ oder elektropositiv ja l- oder T-wertig, 


2..B. CIH oder 6.0, Stickstoff und Phosphor, PH, und Po, 3- oder 5-wertig 


usw. si Wenk: 2 also tatsächlich richtig ist, "daß die ER: im ionjsierten 
Zustand Edelgasschalen anzunehmen trachten, müssen diese 8 äußere Elektronen 
besitzen. 8 Elektronen lassen sich aber auch in außerordentlich symmetrischer 
Weise anordnen. 

Die beiden ersten Perioden befolgen vollständig dieses Schema, Nach dem Argon, 
welches die dritte (M-)Schale abs>hließt, folgt dann die dritte Periode, welche nicht acht, 
sondern 18 Elemente umfaßt und mit dem Edelgas Krypton abschließt. 

Hier wird angenommen (Ladenburg), daß die Ausbildung der neuen Achterschale 
nicht sofort vollständig zu Ende geführt wird, sondern daß sich zwischen der neuen Schale 
von Valenzelektronen und der letzten Achterschale eine neue Elektronengruppe, eine sog. 
Zwischengruppe (Zwischenschale) von zehn Elektronen ausbildet, und erst nachdem 
diese beendet ist, an die vollständige Ausbildung der neuen Achterschale geschritten wird. 
Die wechselnde Wertigkeit vieler Elemente dieser Periode, z. B. Kobalt, Eisen (zwei- oder 
dreiwertig), erklärt sich dadurch, daß einmal Elektronen in die Zwischengruppe, ein ander- 
mal in die äußere Valenzelektronenruppe eintreten können. So ist die Elektronenan- 
zahl in den von innen nach außen aufeinanderfolgenden Gruppen beim zweiwertigen 
Eisen 2, 8, 8 (6), 2, beim dreiwertigen 2, 8, 8, (5), 3). Auch in der vierten ebenfalls 
18 Elemente umfassenden Periode ist die Ausbildung einer neuerlichen Zehnergruppe 
zwischen der letzten Achterschale und der Valenzelektronengruppe vor sich gegangen. 
In der fünften Periode kommt eine Zwischengruppe von 24 Elektronen zur Ausbildung °). 


1) Die Elektronen der Zwischengruppe sind eingeklammert. 
2) Nach der neuen Theorie von Bohr werden diese 24 Elektronen, in die vierte 
Elektronengruppe (N-Gruppe) und nicht zwischen die fünfte und äußerste Gruppe ein- 
Oppenheimer-Matula, Lehrbuch der Chemie. I. 12 
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Eine Übersicht über die Elektronengruppierungen gibt nachstehende Tabelle. Bei den 
Elementen mit Zwischenschalen wird im ionisierten Zustand nicht immer die Edelgas- 
konfiguration erreicht, sondern es existieren neben der Edelgaskonfiguration noch an- 
dere besonders stabile symmetrische Elektronenanordnungen, welche jene 
Elemente der großen Perioden einzunehmen trachten, die nicht in der näheren Nach- 
barschaft eines Edelgases stehen. Man unterscheidet daher Ionen mit Edelgas- 
schalen und solche ohne Edelgasschalen, deren Elektronengehalt sich einer anders- 
artigen stabilen Anordnung angleicht. Erstere umfassen ungefähr die Elemente der 
Gruppen I—VII, letztere die Elemente der Gruppen Ia—VIIa und VIII des periodischen 
Systems (vgl. Tabelle S. 40) sowie in den großen Perioden auch Elemente der Gruppen 
III, IV und V. 


Die Elektronengruppierung der Elemente. 


H ı|ı 

He 2 2 

Li 3 | 2 1 

Be 4 | 2 2 

". E A 2| 8 

Na 1 2 8 1 
A 18 | 2 8 8 
K 19 | 2 8 8 


(0) 
Ti | 22 2 8 8 | 
| @) 


| 10) 


5 


Kr |s| 2 8 s | a0) 
x (aj 2 | s | s ]aw | | 
Em | 86 | »|s | s |ao ao | 8 


§ 145a. Die Bohrsche Erklärung des periodischen Systems. Jede Elektronengruppe 
ist durch gleiche Bewegungsenergie ihrer Bahnen im Normalzustand charakterisiert. Die 
Untersuchung der Röntgenspektren und optischen Spektren hatergeben, daß den Elektronen 
der innersten Gruppe (Zweiergruppe des Heliums, K-Serie) je 1 Energiequantum, denen 
der folgenden Gruppen 2,3,4, 5und 6 Energiequanten im Normalzustand (nicht angeregter 
Zustand) zukommen. Bohr hat auf Grund einer eingehenden Untersuchung der Spektren 
der Elemente geschlossen, daß die Bahnen einer Elektronengruppe trotz gleicher 
Quantenzahl verschieden sind, und zwar ist außer einer Kreisbahn noch eine bestimmte 
Anzahl verschieden langgestreckter elliptischer Bahnen möglich.!) Bohr charakterisiert die 
Elektronenbahnen daher durch zwei Zahlen, eine Zahl, welche die gesamte Bewegungs- 
energie ausdrückt: Hauptquantenzahl, und die sog. Impulszahl, von der die Bahn- 


gelagert. Bohr nimmt überhaupt keine eigenen Zwischengrnppen, sondern eine Auf- 
teilung der eingelagerten Elektronen auf die bisherigen Gruppen an. Vgl. $ 145a. 

1) Die Bahnen sind nicht in einer Ebene, sondern räumlich angeordnet. So dürften 
sich die Ebenen der beiden gleichartigen Bahnen der zwei Elektronen der innersten 
(Helium- oder K-)Gruppe unter einem Winkel von 120° schneiden. 
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form abhängt, und die höchstens gleich der Hauptquantenzahl sein kann. Beieiner vier- 
quantigen Bahn z. B. unterscheidet er vier mögliche Bahnen: 4,-, 4x, 4;- und 4,-Bahnen. 
Die 4,-Bahn ist (angenähert) ein Kreis, die übrigen Bahnen Ellipsen, die 4,-Bahn ist am 
längsten gestreckt. Bei einer einquantigen Bahn besteht nur eine Möglichkeit: eine Kreis- 
bahn 1,. Jede der in unserer Tabelle angegebenen vollständigen Elektronengruppen 
zerfällt in ebensoviel Untergruppen, als die Hauptquantenzahl beträgt. Die äußere 
Achtergruppe der Edelgase besteht danach aus zweierlei (je vier) Bahnen mit gleicher 
Hauptquantenzahl, aber mit den Impulszahlen 1 und 2. Die Elektronengruppierung der 
Edelgase nach Bohr ist folgende: 


| K L M N (0) P 
l 24 2a | 31 32 3s | 4i do 4a 4a | 51 52 5s 5a 5s | 61 6s 6s 6s 6s 6e 
2 He 2 
10 Ne 2 4 4 
* 18 Ar 2 4 4 |4 4 
36 Kr 2 4 4 6 6 6|4 4 
54 Xe 2 4 4 |6 6 6|6 6 6—|4 4 
86 Em 2 441666188 8388|66 6 6 —— |4 4 


Die Grundannahmen der Kosselschen Vorstellung über den Atombau, die Elektronen- 
gruppierung und die Edelgashüllen bestehen also auch nach Bohr weiter zu Recht. Die 
mit dem Fortschreiten im periodischen System neu hinzutretenden Elektronen werden 
teilweise als lockere Valenzelektronen in die höchstquantigen Gruppen eingereiht, 
zum andern Teil aber zum Ausbau der bereits bestehenden Elektronengruppen ver- 
wendet, indem noch fehlende Untergruppen jeder Hauptgruppe neu angelegt werden, 
z. B. die Untergruppe 3, bei den auf das Argon, und die Untergruppen 4, und 4, bei den 
auf Krypton folgenden Elementen. Die Anlage einer neuen Untergruppe verändert aber 
die Stabilitätsverhältnisse derart, daß zur Aufrechterhaltung des Gleichgewichtes die 
Elektronenzahl in den Untergruppen erhöht werden muß, und zwar in der M-Gruppe 
(mit 3 Untergruppen) von 4 auf 6 und in der N-Gruppe (mit 4 Untergruppen) von 4 auf 8. 
Statt die ins Atominnere eintretenden Elektronen in einer eigenen Zwischenschale!) an- 
zuordnen, nimmt also Bohr eine gleichmäßige Aufteilung dieser Elektronen auf die bereits 
vorhandenen und neu anzulegenden Untergruppen der nicht vollständig ausgebildeten 
Gruppen an. Es erhöht sich so die Zahl der Elektronen in der M-Gruppe (und O-Gruppe, 
[Krypton], welche immer unvollständig bleibt) von 8 auf 18, in der N-Gruppe von 8 zu- 
nächst auf 18 (Xenon) und schließlich auf 32 (Emanation). Vgl. die Tabellen. Der 
große Fortschritt der Bohrschen Theorie besteht darin, daß sie, die zum großen 
Teil das Ergebnis einer Entzifferung der Spektren ist, imstande ist, auch den rätselhaf- 
testen Punkt des periodischen Systems, nämlich die anscheinend gar nicht ins System 
hineinpassende Gruppe der dreiwertigen seltenen Erden ungezwungen zu erklären. Dies 
sei hier kurz angedeutet: In der N-Gruppe (vierquantig) des Xenons (vgl. obige Tabelle) 
ist die 4,-Bahn nicht vorhanden; die nächstfolgenden Elemente Cs (55), Ba (56) und La (57) 
sind ein-, zwei- bzw. dreiwertig, haben also ebensoviel äußere Valenzelektronen, die den 
Beginn einer neuen Gruppe bedeuten. Nun folgen die seltenen Erden, die alle dreiwertig 
und dem Lanthan chemisch sehr ähnlich sind. Die neuhinzukommenden Elektronen 
werden also nicht außen angeordnet, sondern zum Ausbau der N-Gruppe verwendet, 
deren Zahl sich von 18 auf 32 Bahnen, also um 14 erhöht. Der Anordnung von 32 vier- 
quantigen Bahnen in vier Gruppen zu acht kommt aus physikalischen Gründen eine be- 
sonders hohe Stabilität zu. Vom Lanthan (Z = 57) an mit drei Außenelektronen werden 


1) Der Ausdruck „Schale“ für eine Elektronengruppe mit gleicher Hauptquanten- 
zahl ist eigentlich unzutreffend, denn die langgestreckten Ellipsenbahnen der höher- 
quantigen Gruppen schneiden die Bahnen anderer, sowohl äußerer als innerer Elektronen- 
gruppen; der Ausdruck „Schale“ wurde unter der Annahme geprägt, daß alle Bahnen 
einer Gruppe gleich und ungefähr kreisförmig seien; dann würden alle Elektronenbahnen 
einer Gruppe auf einer Kugeloberfläche liegen. Nach Bohr existiert aber keine voll- 
ständige räumliche Scheidung der Elektronengruppen, diese greifen ineinander. 
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also alle neuen Elektronen so lange in die innere N-Gruppe eingelagert, bis die Elektronen- 
zahl 32 erreicht ist. Dieses Ziel wird beim Element mit der Atomnummer 57 + 14 = 71 
erreicht sein (Lutetium). Das nächstfolgende Element 72 kann daher sein neues Elektron 
nicht mehr in eine innere Gruppe, sondern nur außen anlagern. Es wird daher vierwertig 
sein und sich von den bisherigen Elementen, die alle nur drei äußere Elektronen besitzen, 
chemisch wesentlich unterscheiden. Es kommt daher in die vierte Gruppe des periodischen 
Systems unter das Zirkon zu stehen. Von französischen Forschern war aber eine seltene 
Erde beschrieben worden (Celtium), der angeblich die Atomnummer 72 zukommen sollte. 
Nach der Bohrschen Theorie konnte das aber nicht der Fall sein. Es gelang nun tatsächlich 
Coster und v. Hevesy, in Zirkonmineralien beträchtliche Mengen eines dem Zirkon sehr 
ähnlichen Elements, das Hafnium (Ha), zu entdecken, das nach der Röntgenanalyse die 
Atomnummer 72 besitzt. Das folgende etwas vereinfachte Schema möge die Elektronen- 
anordnung in den seltenen Erden klar machen: 


K, L, M- N-Gruppe Edelgas- Valenz- 
Gruppe dı 4o %& 4s schale elektronen 


b4 Xe | 28 a 8 E 
5508 1,17 298 8 r ZA 8 1 
Ku | BB | eo — 8 2 
57 La 2 |6 6 6 zA 8 3 g 
58 Ce 28 rd 8 3 È 
59 Pr 28 Berg 3 
3 
: usw. bis 8 
71 Lu 28 DUB ENS 8 B 
72 Ha | a T: 8 | BER 


§ 146. Wir ziehen also den Schluß: bei einer bestimmten Anzahl (in 
vielen Fällen 8) der äußersten am lockersten gebundenen Elektronen ergibt 
sich ein besonders stabiler Gleichgewichtszustand des Atoms. Die Neigung 
der Atome, sich chemisch zu verbinden, kommt daher, daß sie diese stabile 
Elektronenzahl entweder durch Abgabe ihrer äußeren Valenzelektronen oder 
durch Aufnahme von solchen zu erreichen trachten. Dadurch wird das Atom 
entweder positiv oder negativ geladen und befänigt, ein entgegengesetzt ge- 
ladenes Atom anzuziehen, d. h. zu binden. Die Wertigkeit eines Atoms ist 
also durch die Zahl der Valenzelektronen festgelegt und ist bei elektropositiven 
Atomen gleich der Zahl jener Valenzelektronen, bei elektronegativen gleich der 
Anzahl, die zu den Valenzelektronen aufgenommen werden muß, um die sta- 
bilste Konfiguration, vor allem jene der Achtergruppe zu erreichen. Die 
Wertigkeit ist also der Ausdruck der Tendenz des Elektronen- 
gebäudes, einen möglichst stabilen Zustand anzunehmen. 

Die Verbindung zweier Atome, etwa Natrium und Chlor, zu NaCl haben wir uns folgen- 
dermaßen vorzustellen. Natrium hat ein äußeres Valenzelektron, Cl deren sieben; nähern 
sich beide Atome einander, so wird das labile Gleichgewichtssystem ihres äußeren Elek- 
tronengebäudes gestört, und das Na gibt sein äußeres Elektron an die sieben äußeren des 
Cl ab, wodurch beide acht äußere Elektronen, also Edelgaskonfiguration bekommen. 
Schreiben wir die Elektronenanordnung beider Elemente in Klammern neben das Symbol, 
so können wir den Vorgang durch folgende Gleichung veranschaulichen: 


re | N “y 
Na (2, 8, 1)+ 01(2, 8, 7)= Na [2, 8]+ C1[2, 8, 8]. 
Bei der Verbindung von Magnesium mit Chlor stößt dieses seine zwei Valenzelektronen 
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ab; da aber das Chlor nur eins aufnehmen kann, um seine äußere Schale auf die Achter- 
gruppe zu ergänzen, gibt es das zweite an ein zweites Cl-Atom ab. 


a — 
CI (2, 8,7) E C1 [2, 8, 8] 
Mg (2, 8, 2 = Mg[2,8 RAR 
si E LST) : IF Fes, s] 
> 


Wenn also der Elektronenaustausch zwischen den Atomen einer heteropolaren Verbindung 
vollzogen ist, so wird der weitere Zusammenhalt durch rein elektrostatische 
Kräfte bewirkt, die beiden Ionen bilden zwei vollkommen selbständige Gebilde zum 
Unterschied von einer homöopolaren Verbindung. Wir können also auf diese Weise die 
Wertigkeit wie auch ganz allgemein das Zustandekommen einer heteropolaren Verbindung 
verstehen, 


§ 147. Die elektrostatische Auffassung der chemischen Kräfte. Um auch 
spezielle chemische Eigenschaften auf Grund dieser Vorstellungen zu er- 
klären, macht nun Kossel die vereinfachende Annahme, daß wir uns die 
Ionen mit ihren Achterschalen als Kugeln vorstellen können, 
deren elektrische Ladung so nach außen wirkt, als wäre sie im 
Mittelpunkt konzentriert, während die Schalen eine undurchdringliche 
Oberfläche vorstellen. Auf die Annahme gerichteter Kräfte wird also 
verzichtet, die Ladung wirkt allseitig nach außen. 

Die Ionen verschiedener Elemente unterscheiden sich bei dieser Voraus- 
setzung dann nur durch die Größe der Ladung und den Durchmesser 
der Ionenkugel. Diese wenn auch nur in erster Annäherung gültigen An- 
nahmen, welche von dem komplizierten Atomaufbau ganz absehen, verein- 
fachen aber die Betrachtung der Eigenschaften der Atome ganz außerordentlich 
und gestatten auch eine rechnerische Behandlung mit primitiven Mitteln. 

Die Festigkeit, mit der sich zwei entgegengesetzt geladene Ionen einer 
heteropolaren Verbindung binden, ist dann einfach durch die Arbeit gegeben, 
die nötig ist, die beiden Ionen voneinander zu trennen. 

Nach den Gesetzen der Elektrostatik ist die Arbeit, welche nötig ist, zwei Ladungen 
e, und e,, welche voneinander die Entfernung r haben, voneinander zu entfernen, gleich 
KER t, bzw. die zwischen ihnen bestehende Anziehungskraft P=K <1 a „ wobei 
K eine Konstante bedeutet, die von der Natur des Mediums (Dielektrizitätskonstante), 


1 
in dem sich die Ladungen befinden, abhängt. (Für Luft ist K = 1, für Wasser = 5 


Die Ladungen der Atome sind bei einwertigen gleich dem Elementarquantum e, bei 
n-wertigen das n-fache. Für zwei einwertige Ionen vom Radius r, und r, ist daher die 


e? 
Trennungsarbeit als Maß der Bindungsfestigkeit gleich A = K 


und für ein m-wer- 
Ti+ rs 
me * ne mne? 


= . Im letzteren 
rı + T2 rit Ta 
Fall ist auch zu beachten, daß die gebundenen gleichnamig geladenen Ionen einander 
abstoßen, welche Abstoßungsarbeit von der ersten Anziehungsarbeit zu subtrahieren ist, 
und die gleichfalls leicht berechnet werden kann. 


§ 148. Bindefestigkeit und Ladung. Auf diese Weise läßt sich rechnerisch 
zeigen, daß die Bindungsfestigkeit mit der Ladungsstärke, d. h. also 
mit der Wertigkeit ganz beträchtlich zunehmen muß. Dies zeigt 
der Vergleich der Verbindungen: HCl, H,O, H,N. (Abb. 39 I.) 


tiges Ion, das mit n einwertigen in Verbindung steht. = 
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Während HCl in wässeriger Lösung nahezu vollständig in Ionen zerfallen 
ist, gibt Wasser (H,O) nur außerordentlich wenig H-Ionen ab und Ammoniak 
dissoziiert überhaupt keine H-Ionen mehr. Die Bindung des dreifach negativ 
geladenen N für positive H-Ionen ist also am festesten, ja so stark ist der Ein- 
fluß dieser konzentrierten dreifachen Ladung, daß der Stickstoff auch außer 
den gebundenen 3 H-Ionen noch ein viertes zu addieren vermag, z. B. 
NH, + HCl = [NH,]Cl. (Abb. 39 I.) 


© 157 1 


INA JC 


OS Be Die 


Na.0H Mg(OH), aom, y 
SiOHhy OPOH) GSOR), 
Abb. 39. 7 


"Ladungsschemata von I. Wasserstoffverbindungen, HCl, H,O, HN, (NH,)Cl. 
U. Hydroxyden, NaOH, Mg(OH),, Al(OH), H,[SiO,], H,[PO,] 
und H;[SO,]. 
Zu II: Die —OH-Gruppe ist nur einmal gezeichnet. Die Stärke der Bindung ist durch 
verschieden dicke Verbindungsstreifen angedeutet. 


Die Anziehung des dreifach geladenen, valenzchemisch schon abgesättigten 
N-Atoms ist also größer als die des einfach geladenen Cl-Atoms. 
Sehr gut läßt sich auch der Wandel im Charakter der Hydroxyl-(OH-)Verbindungen 


der Elemente einer Periode des Systems mit der zunehmenden Ladung des Z. A, er- 
klären. Betrachten wir etwa die Hydroxylverbindungen der dritten Periode: 


NaOH Mg(OH); AI(OH), Si(OH), OP(OH), 
Natriumhydroxyd Magnesiumhydroxyd Aluminriumhydroxyd Kieselsäure Phosphorsäure 
0,S(OH), O0,ClK(OH) 

Schwefelsäure Überchlorsäure 


Die erste Verbindung (NaOH) ist sehr stark alkalisch, d. h. sie spaltet viel OH-Ionen 
ab. Bei der folgenden Mg(OH), nimmt der alkalische Charakter stark ab. Aluminium- 
hydroxyd ist- ein amphoterer Elektrolyt, kann also je nach den Umständen H- und 
OH-Ionen dissoziiren, Kieselsäure eine schwacheSäure, welche also H-Ionen abspaltet, 
und die Schwefel- und Überchlorsäure gehören zu den stärksten aller Säuren. Bei NaOH 
steht das einfach positiv geladene Natriumion mit dem doppelt geladenen O-Ion in Ver- 
bindung, das seinerseits mit dem positiven H-Ion verkettet ist. Da das H-Ion keine 
Elektronen besitzt, also nur aus einem positiven Kern von außerordentlich kleinen Dimen- 
sionen besteht — es ist das kleinste aller Ionen —, wird die Bindung zwischen O und H 
eine außerordentlich feste und bedeutend stärker sein als jene zwischen Na und O. Ander- 
seits stoßen die beiden gleichnamigen Ionen Nat und H+ einander ab. NaOH dissoziiert 
daher die fest verbundene OH-Gruppe ab (Abb. 39 II). Beim Mg(OH), werden die 
O-Atome ‚wegen der doppelten Ladung des Mg stärker angezogen. Gleichzeitig übt diese 
Ladung eine stärkere abstoßende Kraft auf die gleichsinnig geladenen H-Ionen aus. Die 
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Neigung, OH-Ionen zu dissoziieren, wird also etwas geringer, die Bindung zwischen H 
und O obendrein etwas lockerer sein, der alkalische Charakter ist demnach schwächer 
ausgeprägt. Beim Al(OH), ist die anziehende Wirkung zwischen dem dreifach positiv 
geladenen Aluminium und wegen der starken Abstoßung des H+-Ions durch das 
Al+++-Ion ungefähr gleich der zwischen O++ und H+ bestehenden Anziehung. Alu- 
miniumhydroxyd kann daher je nach den Umständen als Säure oder Base auftreten. 
Das vierfach geladene Si zieht die O-Ionen noch stärker an, stößt hingegen die H-Ionen 
noch stärker ab, so daß deren Bindung eine so schwache ist, daß die Wärmebewegungen 
der Atome eine teilweise Lösung dieser Bindung bewirken können, und nun nicht mehr 
die OH-Gruppe, sondern die H-Ionen abgestoßen werden und dissoziieren. Si(OH), ist 
daher schwach sauer. Beim fünffach positiv geladenen Phosphoratom kommt es gar 
nicht mehr zur Bildung von P(OH),, denn die hier wirksame gegenseitige Abstoßung 
der O-Ionen läßt eine Anlagerung von fünf Sauerstoffatomen nicht zu, es lagern sich 
nur vier an. Die K.-Z. des Phosphors ist ja vier. Die gegenseitige Abstoßung der 
H-Ionen im Verein mit der zunehmenden abstoßenden Kraft des Z.-A. führt zu einer 
starken Dissoziation der Verbindung, welche Verhältnisse, wie aus dem Ladungsschema 
(Abb. 39, II) ersichtlich ist, sich bei den folgenden Elementen sechswertiger S und 
siebenwertiges Cl noch verstärken. 

Hieraus erklärt sich auch die Tatsache, warum hochgeladene Ionen wie P5+, S6+ 
und CI?+ frei in wässeriger Lösung nicht frei beobachtet werden, da diese auf das O-Ion 
des Wassers anziehend, auf die H-Ionen abstoßend wirken). Bei den ein- und zweiwertigen 
Ionen kommt es zur Anlagerung des ganzen Wassermoleküls, namentlich die zwei- 
wertigen bilden beim Auskristallisieren Hydrate wie [Ca(OH,),]Cl,, bei den stärker gela- 
denen kommt es: zu einer Zerlegung des Wassers, zur Hydrolyse, so z. B. zerfällt PC], im 
Wasser wegen des P°+-Ions in Phosphorsäure und Salzsäure 


PSF-5C0I7+4H,0 = [PO] 7 +3H+-+(5H+-+5cCl7 ). 


§ 149. Bindungsfestigkeit und Ionenradius. Aber auch der Ionendurch- 
messer ist von großer Bedeutung für die Bindungsfestigkeit, wenn auch nicht 
in dem Maße wie die Ladungsgröße. Betrachten wir z. B. die Wasserstoff- 
verbindungen einer Gruppe (Vertikalreihe) des periodischen Systems; inner- 
halb einer solchen kann man annehmen, daß die Atomvolumina und demnach 
auch die Ionenradien von oben nach unten zunehmen. Demnach ist zu er- 
warten, daß in einer solchen Reihe bei den Wasserstoffverbindungen dieser 
Elemente die Dissoziierbarkeit des H-Ions, also der Säurecharakter zunehmen 
wird, weil der Radius zunimmt, als die Anziehungskraft auf die H-Ionen ab- 
nimmt, z. B. in der Reihe Sauerstoff bis Tellur: H,O, H,S, H,Se, H,Te. 

Während Wasser neutral reagiert, ist Schwefelwasserstoff eine schwache 
Säure und am stärksten sauer Tellurwasserstoff. 

Ist eine Ionenkugel bei kleinem Durchmesser noch obendrein stark ge- 
laden, so wird sie mit besonderer Kraft entgegengesetzt geladene Ionen anziehen 
und auch auf Moleküle gesättigter Verbindungen, die solche Ionen enthalten, 
wie H,O, NH,, usw., einwirken. Solche Atome von kleinem Volumen und 
starker Ladung werden daher besonders zur Komplexbildung neigen. Das 
ist tatsächlich, wie wir schon gesehen haben, der Fall; die Minima der Atom- 
volumenkurve liegen bei den Elementen der VIII. Gruppe. Diese, wie Co, Ni, 
Fe, Ru, Rh, Pd, Os, Ir, Pt, sowie die der rechts und links benachbarten Gruppen, 


1) Es sei hier nur angedeutet, daß beim „sechswertigen“ S und siebenwertigen Cl 
nach Fajans die Gültigkeitsgrenze der vereinfachenden Kosselschen Annahmen über- 
schritten ist und man die genauer präzisierende Vorstellung der Deformation der Elektronen- 
bahnen zu Hilfe nehmen muß ($ 159), um die Verhältnisse zu erklären. H,SO, und 
HCIO, sind ja nach Hantzsch auch undissoziiert sehr stabile Verbindungen und starke 
Säuren, 
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wie Cu, Ag, Au, Cr, Mo, Mn usw., zeigen eine besonders hohe Neigung zur 
‘ Bildung von Komplexen, wie Amminen, Hydraten, En-Verbindungen usw. 
Da Stickstoff dreifach, Sauerstoff nur zweifach negativ geladen ist, ersterer also 
stärker von positiven Ionen angezogen wird als letzterer, folgt daraus, daß die 
Ammine (NH,-Komplexe) beständiger sein werden als die Hydrate (OH,- 
Komplexe), was auch tatsächlich der Fall ist. 

Wir sehen also, daß man mittels ganz einfacher, wohl nur in erster An- 
näherung gültiger Annahmen die Bildung heteropolarer Verbindungen verstehen 
kann und sogar die verschiedene Neigung derselben, sauer und basisch zu rea- 
gieren, elektrolytisch oder hydrolytisch zu dissoziieren, Komplexe und Hydrate 
zu bilden, teilweise bis in Einzelheiten gehend, zu erklären vermag. 


$ 150. Die Starksche Valenztheorie. Für die homöopolaren Bildungen 
namentlich des Kohlenstoffes ist aber diese Theorie unzureichend. Für diese 
hat sich eine andere Theorie als brauchbarer erwiesen, die gleichfalls in den 
Valenzkräften elektrische Kräfte sieht und von J. Stark entwickelt wurde. 


Stark denkt sich das chemische Atom aus einem eigentlichen großen Atom bestehend 
mit getrennt lokalisierten, positiven Ladungen an der Oberfläche, welche Ladungen er als 
verschieblich ansieht, und außerdem nimmt er negative Valenzelektronen an, die auf der 
Oberfläche oder in der Nähe der Oberfläche liegen und gleichfalls verschieblich gedacht 
werden. Dem Bohrschen Atommodell entsprechen diese Annahmen gerade nicht. Das 
eigentliche positive Atom wäre vielleicht am besten dem Kern + innere Elektronenschalen 
gleichzusetzen, die Valenzelektronen würden der äußeren Elektronenschale entsprechen. 
Die Zahl der Valenzelektronen bestimmt die Valenz des chemischen Atoms. Von ihnen 
gehen Kraftlinien aus, die sich an die positiven Stellen des chemischen Atoms heften. 
Jedes Valenzelektron hat eine bestimmte Ruhelage, aus der entfernt es das Bestreben 
hat, wieder dahin zurückzukehren. Elektropositive Atome besitzen Valenzelektronen, 
die weit von der Atomoberfläche entfernt sind und daher eine ausgedehnte Ruhe- 
fläche besitzen, längs welcher das Atom ohne Kraftanstrengung verschoben werden kann. 
Hingegen besitzen die elektronegativen Atome Valenzelektronen, welche stark der Atom- 
oberfläche genähert sind und daher eine wenig ausgedehnte (punktförmige) Ruhefläche 
haben werden. Ihre positive Oberfläche hat große Neigung, im Gegensatz zu den elektro- 
positiven Atomen fremde Elektronen zu binden. Bei den letzteren gehen die bindenden 
Kraftlinien nicht von der Atomoberfläche, sondern hauptsächlich von den Valenzelektronen 
aus. Außerdem gibt es Atome, welche zwischen den elektropositiven und elektronegativen 
liegen, die sog. elektrozwiefachen Atome, als deren Muster das Kohlenstoffatom gelten 
kann. Die Bindung erfolgt so, daß ein Valenzelektron seine Kraftlinien außer an die Ober- 
fläche des eigenen noch an die positiven Sphären eines fremden oder mehrerer fremder 
Atome heftet. Damit ist eine gewisse Analogie zum Bohrschen Molekülmodell gegeben. 
Sind zwei Atome durch je ein Valenzelektron verbunden, spricht man von einer einfachen, 
sind sie durch mehrere verbunden, von einer drei- oder mehrfachen Bindung. Stark hat 
seine Theorie sehr weitgehend und detailliert ausgeführt und eine Menge Eigentümlichkeiten 
der Kohlenstoffverbindungen damit zu erklären vermocht. Wir wollen uns aber mit diesen 
Andeutungen begnügen, um so mehr, als diese Theorie trotz ihrer Leistungsfähigkeit mit 
den Ergebnissen der modernen Atomforschung, nach welcher ruhende Elektronen nicht 
existieren, sich schwer vereinen läßt. Auf dem Gebiet der heteropolaren Verbindungen 
ist ihr die Kosselsche Theorie jedenfalls weit überlegen. 


XII. Molekülbau und physikalische Eigenschaften. 
$ 151. Einteilung der Eigenschaften. Nach dem bisher Gesagten erscheint 


es klar, daß für die physikalischen Eigenschaften der Verbindungen zwei Um- 
stände maßgebend sind: 1. die Zahl und Art der sie zusammensetzen- 
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den Atome, also mit einem Wort die qualitative und quantitative Zusammen- 
setzung, und 2. ihre Konstitution im weitesten Sinne des Wortes, 
also die Art der Verkettung und die räumliche Anordnung (Konfiguration) 
der Atome. Da unter gegebenen äußeren Umständen offenbar keine anderen 
Faktoren dafür eine Rolle spielen können, müßte die Kenntnis beider Umstände, 
also der Besitz einer möglichst genauen Strukturformel genügen, um alle 
Eigenschaften einer Verbindung anzugeben und zu berechnen, bzw. aus der 
Kenntnis aller physikalischen Eigenschaften die Strukturformel aufzustellen. 
Von diesem Idealziel ist die Chemie aber heute noch sehr weit entfernt und 
vorderhand zum größten Teil auf rein empirisch festgestellte Gesetzmäßigkeiten 
und Regeln angewiesen, denen in der Mehrzahl der Fälle die ausnahmslose 
Zuverlässigkeit noch mangelt. Immerhin ist das bis jetzt für diese Frage in 
Betracht kommende Material von Erfahrungstatsachen ein sehr stattliches, 
und wenn auch vielfach noch ungeordnet, vermag es doch Anhaltspunkte 
für die z. T. noch recht dunklen Beziehungen zwischen Konstitution und Eigen- 
schaften zu geben. 

Manche Eigenschaften einer Verbindung hängen nur oder hauptsächlich 
von dem ersten der genannten Umstände, der Zahl und Art ihrer Atome ab. 
Diese Eigenschaften erscheinen dann als Summe der entsprechenden Einzel- 
eigenschaften der Atome; wir sprechen dann von additiven Eigenschaften. 
Oder aber die Eigenschaften sind von den gegenseitigen Beziehungen (Kon- 
stitution und Konfiguration) der Atome abhängig: konstitutive Eigenschaften. 

Eine dritte Art von Eigenschaften hängt nur von der Größe des Moleküls 
ab und ist unabhängig von der Art der Atome. Solche Eigenschaften nennt 
Ostwald kolligative Eigenschaften, wie den osmotischen Druck, Dampf- 
dichte usw. Von diesen wurde ja schon in den früheren Abschnitten gesprochen. 

Es liegt in der Natur der Sache, daß die Beziehungen zwischen Molekülbau 
und Eigenschaften hauptsächlich mit besonderer Rücksicht auf die Kohlen- 
stoffverbindungen untersucht worden sind, also auf Verbindungen vom homöo- 
polaren Typus. Wir wollen uns an dieser Stelle auf die allgemeineren Bezie- 
hungen beschränken, da im III. Teil dieses Buches (Org. Ch. $$ 72—79) spezieller 
auf die Zusammenhänge zwischen Konstitution und Eigenschaften organischer 
Körper eingegangen wird. Die Eigenschaften der heteropolaren Verbindungen 
erfordern wenigstens teilweise eine gesonderte Betrachtung. 

§ 152. Additive Eigenschaften. Die sog. additiven Eigenschaften der Ver- 
bindungen stellen nicht die genaue, sondern nur die angenäherte Summe der 
entsprechenden Einzeleigenschaften der Atome vor. Sie sind der Hauptsache 
nach additiv, doch machen sich unzweifelhaft Einflüsse konstitutiver Art be- 
merkbar. Das zeigt sich schon beim spezifischen Gewicht bzw. beim spezifischen 
Volumen der Verbindungen. So läßt sich das Molekularvolumen (= spezi- 
fisches Volumen x Molekulargewicht) organischer Verbindungen mit guter 
Annäherung aus der Summe der Atomvolumina berechnen. 

Kopp bestimmte aus dem Vergleich der Molekularvolumina flüssiger organischer Ver- 
bindungen die Atomvolumina einer Reihe von Elementen und fand z. B. für C= 11, 
H = 5,5, O = 7,81). Setzt man diese Werte etwa in eine Verbindung wie Äthylalkohol 


1) Diese aus den Molekularvolumina von Verbindungen erhaltenen Atomvolumina 
sind nicht identisch mit den aus dem spezifischen Gewicht der reinen Elemente erhaltenen 
Atomvolumina. Die Raumerfüllung im verbundenen Zustand ist eine andere als im un- 
verbundenen, 
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C,H;OH ein, so erhält man für das Molekularvolumen C,H,0 = 2 + 11 + 6 - 5,5 + 7,8 
= 62,5, während das experimentell bestimmte M. V. = 62,3 ist. Versucht man aber 


nach dieser Art das M.-V. der Essigsäure CHKO zu berechnen, so erhält man C,H,O, 


—=2-114+4-5,5-+ 2 -7,8 = 59,6, während das tatsächlich gefundene 64 beträgt, also 
um 4,4 größer ist. In der Essigsäure ist aber eines der Sauerstoffatome doppelt an den 
Kohlenstoff (— C = O . . Carbonylgruppe) gebunden. Wir nennen ein derartig gebundenes 
O-Atom Carbonylsauerstoff. Nun zeigen aber alle Verbindungen, die einen derartigen 
Carbonylsauerstoff aufweisen, diese Abweichung. Man hat daher für diesen nicht 7,8, 
sondern 7,8 + 4,4 = 12,2 einzusetzen, während der einfach gebundene wie bisher berechnet 
wird. Ähnliches gilt auch für andere Atome; sind sie anders gebunden, so sind für ihre 
Atomvolumina andere Werte einzusetzen. Wir sehen also hier deutlich eine konstitutive 
Beeinflussung des Atomvolumens; es können solche Abweichungen auch dazu benützt 
werden, um in fraglichen Fällen etwas über die Konstitution auszusagen. 

Eine sehr wichtige Eigenschaft von gleichfalls additivem Charakter ist 
das Lichtbrechungsvermögen, welches durch den Brechungsexponenten n, 
den wir $ 73 definiert haben, gemessen wird. Der Brechungsexponent 
ist aber nicht nur vom chemischen Charakter der Substanz allein abhängig, 
sondern variiert auch mit dem Aggregatzustand und namentlich mit der Dichte 
und der Temperatur. Um das Brechungsvermögen nur in Abhängigkeit von 
der chemischen Natur des Körpers darzustellen, wurde von H. A. Lorentz 
und L. Lorenz ein Ausdruck abgeleitet, der für alle Temperaturen und Aggregat- 
zustände einer bestimmten Substanz einen konstanten Wert ergibt, das sog. 
molekulare Brechungsvermögen oder die Molekularrefraktion M der Substanz: 
n2—1 
n?-+-2 

Die Moleküle erfüllen den Raum eines Körpers nicht vollständig. Der wahre Raum v, 
den sie einnehmen, läßt sich aus ihrer Dielektrizitätskonstante K berechnen, und zwar ist 

K—1 

= K#2 


Nach der elektromagnetischen Lichttheorie besteht aber zwischen K und dem Brechungs- 
exponenten n die Beziehung K = n?, das wahre spezifische Volumen (Volumen der Moleküle 


M= f - (m = Molekulargewicht, d = Dichte). 


von lg Substanz) — ist daher gleich 
v K—1 1 n®—1 


Re ee 
wenn n das Molekulargewicht bedeutet. 

Es ist also die sog. Molekularrefraktion nichts anderes als das wahre 
Molekularvolumen. Da das Molekularvolumen eine additive Eigenschaft 
der Atomvolumina ist, so muß es daher das spezifische Refraktionsvermögen 
gleichfalls sein. In analoger Weise, wie es Kopp für die Atomvolumina getan 
hat, kann man durch vergleichende Untersuchung einer Reihe ähnlicher Ver- 
bindungen die Atomrefraktionen oder Refraktionsäquivalente für einzelne 
Atome und Atomgruppen empirisch feststellen. Auch hier zeigen sich dieselben 
konstitutiven Einflüsse wie beim Molekularvolumen. Carbonylsauerstoff, 
doppelt und dreifach gebundene C-Atome haben andere Refraktionsäquivalente 
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als einfach gebundene. Ebenso kommt dem Benzolring ein anderes Refrak- 
tionsäquivalent zu, als sechs kettenförmig gebundene C-Atomen. 

Außerdem machen sich noch Einflüsse ganz besonderer Art geltend. 
Es treten auch unter Berücksichtigung dieser speziellen Refraktionsäquivalente 
mitunter ganz besonders starke Abweichungen (Exaltationen) von der 
berechneten Summe auf, namentlich regelmäßig dann, wenn zwei doppelt 
gebundene C-Atome durch eine einfache Bindung (konjugierte Doppel- 
bindung) verknüpft sind: = — C= 


Da verschiedenwellige Liskeelraklan verschieden stark gebrochen werden, 
müssen die Bestimmungen mit monochromatischem Licht, z. B. dem Lichte 
der D-Linie des Natriumspektrums durchgeführt werden. Mit verschiedenem 
monochromatischen Licht erhält man verschiedene Werte für M. Die Dif- 
ferenz zwischen den mit zwei verschiedenen Lichtsorten erhaltenen M-Werten, 
das sog. molekulare Dispersionsvermögen, ist bei verschiedenen Sub- 
stanzen verschieden und ebenfalls ein sehr empfindlicher Indikator für 
konstitutive Änderungen. Es besitzt gleichfalls additiven Charakter. 

Ausgesprochen additiv verhält sich auch die Verbrennungswärme orga- 
nischer Verbindungen, über die noch später etwas zu sagen sein wird. Der 
Charakter der erwähnten Eigenschaften ist daher nicht ganz rein additiv in 
dem Sinne, daß die an der Verbindung zu beobachtenden Eigenschaften die 
Summe der einzelnen Atomeigenschaften sind. Die Summanden sind für gleiche 
Atome oder Atomgruppen je nach ihrer Bindung verschieden, weshalb den 
additiven Eigenschaften, wie namentlich der Molekularrefraktion und Dis- 
persion für die Aufklärung der Konstitution große Bedeutung zukommt. 


§ 153. Konstitutive Eigenschaften. Eine Reihe anderer Eigenschaften, 
die Farbe, optische Drehung, Schmelzpunkt, Kristallform, hat mit den Atom- 
eigenschaften nichts zu tun. Änderungen dieser Eigenschaften sind immer 
zu beobachten, wenn die Anordnung der Atome im Molekül eine andere wird. 
Während die additiven Eigenschaften bei Isomeren gleich oder annähernd 
gleich bleiben, sind diese in erster Linie von der Konstitution abhängigen 
Eigenschaften bei Isomeren ganz verschieden. Aus diesem Grunde kommt ihnen 
bei der Erforschung der Konstitution eine ganz besondere Bedeutung zu, 
wenngleich die Verhältnisse hier ungleich verwickelter liegen, als bei den 
konstitutiven Abhängigkeiten der additiven Eigenschaften. Die Erkenntnis 
der hier vorliegenden Gesetzmäßigkeiten ist hier noch lange nicht erreicht, 
und man ist vielfach auf rein empirische Regeln angewiesen. 

Unter diesen Eigenschaften steht allen voran die Farbe der Verbindungen, 
die sowohl in theoretischer als praktischer Beziehung (Farbstoffe) ein außer- 
ordentliches Interesse besitzt. Die Frage nach den Beziehungen zwischen Kon- 
stitution und Farbe ist daher auch in sehr eingehender, wenn auch nicht gerade 
einheitlicher Weise untersucht worden. 

$ 154. Lichtabsorption und Farbe. Wenn weißes Licht, welches ja aus 
sichtbaren und unsichtbaren Strahlen aller erdenklichen Wellenlängen besteht, 
durch einen farbigen Körper hindurchgeht, so treten nicht alle Strahlen aus 
dem Körper aus; Strahlen gewisser Wellenlängen werden nicht durchgelassen, 
sondern absorbiert, und in erster Linie in Wärme übergeführt. Das aus- 
tretende Licht erscheint daher gefärbt. Ein rein roter Körper, z. B. Rubin- 
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glas, absorbiert alle kurzwelligen Strahlen und läßt nur die dem roten Ende 
des Spektrums entsprechenden Strahlen durch. Ebenso lassen rein blau ge- 
färbte Körper nur blaue, grüne nur grüne Strahlen usw. durch. Werden mehrere 
Strahlengattungen durchgelassen, so entsteht eine Mischfarbe. Analoges gilt 
für die undurchsichtigen farbigen Körper. Bei diesen werden vom auffallenden 
weißen Licht nicht alle Strahlen, sondern nur solche bestimmter Wellenlänge 
reflektiert, die übrigen in den oberflächlichen Schichten des Körpers absor- 
biert. Farblose Körper absorbieren zwar auch etwas Licht, aber es werden 
davon Lichtstrahlen aller Wellenlängen im großen und ganzen gleichmäßig 
betroffen (allgemeine Absorption). Nicht nur sichtbare, sondern auch 
unsichtbare ultraviolette und ultrarote Strahlen können absorbiert werden. 
Körper, die nur solche Strahlen absorbieren (z. B. absorbiert Glas ultraviolette 
Strahlen), erscheinen dem Auge farblos oder weiß. Da aber zwischen unsicht- 
baren und sichtbaren Strahlen kein physikalischer Gegensatz, sondern nur 
quantitative Unterschiede bestehen (der Gegensatz ist nur in der physiologischen 
Beschaffenheit des menschlichen Auges begründet), so haben wir vom physi- 
kalischen Standpunkt einen Körper, der ultraviolette oder ultrarote Strahlen 
ausgewählt absorbiert, ebenso als „farbig“ zu bezeichnen, wie einen, der sicht- 
bare Strahlengattungen absorbiert. 

Um zu bestimmen, welche Strahlengattungen absorbiert werden, genügt nicht die 
bloße Feststellung der Farbe. Denn die Farbe eines dem Auge als reinfarbig erscheinenden 
Körpers muß noch nicht monochromatisch sein, sondern kann, wie die spektrale Unter- 
suchung zeigt, oft sehr verschiedenwellige Lichtstrahlen enthalten. Anderseits sind manche 
dem Auge als gemischt erscheinende Farben monochromatisch, wie z. B. violett, orange usw. 
Die Untersuchung der Lichtabsorption muß daher so geschehen, daß man durch den 
Körper oder seine Lösung (das Lösungsmittel darf dabei keine Absorption zeigen) weißes 
Licht hindurchsendet und das austretende Licht mittels eines Prismas oder (besser wegen 
der Absorption der ultravioletten Strahlen im Glas) mit Hilfe eines reflektierenden Beu- 
gungsgitters spektral zerlegt. Zur Untersuchung der Absorption der ultravioletten Strahlen 
müssen die Spektren photographiert werden. 

Ein auf diese Weise erhaltenes Spektrum wird sich von jenem des weißen 
Lichtes dadurch unterscheiden, daß gewisse Teile fehlen und an solchen Stellen 
lichtlose Flächen, Streifen und Banden erscheinen. Ein solches Spektrum 
heißt ein Absorptionsspektrum zum Unterschied von den Spektren selbst- 
leuchtender Körper, den Emissionsspektren. Solche Absorptionsspektren 
weisen folgende Typen auf. Entweder nimmt die Absorption gegen das eine 
Ende des Spektrums (meist ist es das violette) zu. Man spricht von einseitiger 
Absorption. Oder es findet sich in der Mitte des Spektrums ein Minimum 
der Absorption, von dem aus nach rechts und links die Absorption zunimmt: 
zweiseitige Absorption. Schließlich können aber auch mehrere voneinander 
durch Minima getrennte Absorptionsgebiete bestehen. In diesem Fall er- 
scheint das Spektrum an verschiedenen Stellen von breiten mehr oder weniger 
verwaschenen Banden durchzogen: selektive Absorption. 

Für die systematische Untersuchung der Beziehung zwischen Farbe und Licht sind 
gerade diese diskontinuierlichen Bandenspektren von besonderer Bedeutung, weil Ver- 
änderungen infolge Konstitutionsänderung hier mit größerer Sicherheit festgestellt werden 
können. Derartige Bandenspektren kommen hauptsächlich bei den aromatischen Ver- 
bindungen, also den Benzolabkömmlingen vor, während die aliphatischen Kohlenstoff- 
ketten meist kontinuierliche (einseitige oder zweiseitige) Absorptionsspektren zeigen, 
die für die Untersuchung weniger günstig sind. Um die Absorptionsverhältnisse auch 
quantitativ (graphisch) auszudrücken, muß man die Stärke der Absorption für verschiedene 
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Wellenlängen feststellen, indem man etwa die Schichtdicke einer bestimmt konzentrierten 
Lösung ermittelt, welche die fragliche Strahlengattung vollständig absorbiert. Man trägt 
dann in der graphischen Darstellung als Abszisse die Schwingungszahl, als Ordinate die 
zahlenmäßig festgestellten Grade der Absorption auf und erhält eine sog. Absorptions- 
kurve. Jeder Gipfel der Kurve bedeutet dann einen Absorptionsstreifen. 


§ 155. Lichtabsorption und Konstitution. Die Untersuchung der Absorp- 
tionsspektra ergab nun, daß Verbindungen ähnlicher Struktur meist ein Ab- 
sorptionsspektrum bzw. eine Absorptionskurve von ähnlichem Typus besitzen. 
Nur erscheinen die Absorptionsbanden in andere Teile des Spektrums, entweder 
gegen das rote oder violette Ende zu verschoben. Führen wir in eine Ver- 
bindung eine Gruppe ein, welche eine Verschiebung der Banden gegen rot 
zu bedingt, so nennen wir diese Gruppe bathochrom, im entgegengesetzten, 
weitaus selteneren Falle hypsochrom. Bedingt die Einführung einer batho- 
chromen Gruppe eine Verschiebung der Absorptionsbande aus dem unsicht- 
baren, ultravioletten Gebiet ins violette, so, erscheint der Stoff grünlichgelb 
gefärbt, da diese Farbe zu violett komplementär ist, d. h. sich mit diesem 
auf weiß ergänzt. Die Färbung an sich ist aber gleichfalls durch die An- 
wesenheit ganz bestimmter Gruppen mit Doppelbindungen, sog. Chromophore, 
bedingt, wie z. B. die Carbonylgruppe (—C = 0), die Nitrogruppe —NO,, 
die Azogruppe —N = N— und vor allem der Benzolring. Die Einführung 
solcher Gruppen in Kohlenwasserstoffreste bedingt die Entstehung eines far- 
bigen Körpers. Ein Farbstoff aber muß auch färbende Wirkung besitzen, 
ein bloß farbiger Körper ist noch kein Farbstoff. Dieser muß sich mit dem 
zu färbenden Gegenstand (Faser) verbinden. Diese Eigenschaft erhält er erst 
bei Anwesenheit sog. auxochromer Gruppen wie die Amino-(— NH,) und 
Hydroxylgruppe (—OH). Diese Gruppen haben die Bigentümlichkeit, ohne 
unbedingt selbst Chromophore zu sein, die Farbe zu vertiefen; sie ver- 
schieben die Absorptionsbanden gegen rot, sind also bathochrom. 

Die Absorption ist ein außerordentlich feines Hilfsmittel zur Erkennung 
konstitutioneller Unterschiede. Erfolgt beispielsweise bei der Auflösung eines 
Stoffes in einem Lösungsmittel keine Änderung oder nur eine Verschiebung 
des Absorptionsspektrums, so hat entweder keine oder nur eine geringe Ände- 
rung (Solvatation oder Hydratation) des Gelösten stattgefunden. Wird 
aber der ganze Charakter des Absorptionsspektrums geändert, so haben wir 
es mit einer tiefergreifenden konstitutionellen Veränderung zu tun. So zeigte 
Hantzsch, daß die Absorption der elektrolytisch dissoziierbaren Alkalisalze 
der Carbonsäuren (R - COOH) ein anderes Spektrum gibt als die gleichfalls 
salzartigen aber nicht dissoziablen Ester (Verbindungen der Alkohole [R - OH] 
mit Carbonsäuren), welche viel stärker absorbieren. Die freie Säure zeigt ent- 
weder eine mittelstarke Absorption oder entspricht in wässeriger Lösung den 
Salzen, in alkoholischer oder ätherischer Lösung aber den Estern. Die Disso- 
ziation der Salze und freien Säure spielt aber für die Absorption keine Rolle, 
Salze und Säuren haben im undissoziierten und dissoziierten Zu- 
stand dasselbe Absorptionsspektrum, bloße elektrolytische 
Dissoziation verändert das Absorptionsspektrum nicht. 
Hantzsch gelangte daher zu dem Schluß, daß die Carbonsäuren und, wie wir 
bereits früher ausgeführt hatten, auch viele anorganische Säuren, namentlich 
die Salpetersäure, in zwei verschiedenen Formen von verschiedener Struk- 
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tur vorkommen: als nicht dissoziierbare Pseudosäure, der die gewöhnlich 
übliche Strukturformel zukommt, und als dissoziierbare echte Säure, der 
eine Komplexformel zuzuschreiben ist: 


(0) 
BSoH [rco E 
Pseudoform echte Säure (Komplexform) 

Die Feststellung, daß bloße Ionisation einer Verbindung das Absorptionsvermögen 
nicht ändert, macht auch notwendig, das Verhalten der sog. Indikatoren in einem 
anderen Lichte zu betrachten, als es bis jetzt geschah. Indikatoren nennen wir solche 
Stoffe wie Lackmus, Phenolphthalein, Methylorange, die in saurer und alkalischer Lösung 
verschieden gefärbt sind und uns auf diese Weise die Reaktion der Lösung erkennen lassen. 
Es handelt sich um meist sehr schwach dissoziierte organische Säuren oder auch Basen, 
deren Salze stark dissoziieren und eine andere Farbe als die freie Säure (bzw. Base) 
zeigen. In saurer Lösung liegt (bei sauren Indikatoren) freie Säure, in alkalischer Lösung 
das stark dissoziierte Salz vor. Wi.Ostwald führte die verschiedene Färbung auf eine ver- 
schiedene Färbung des Ions und der: nicht dissoziierten Verbindung zurück. Nachdem 
aber eine Änderung der Lichtabsorption auf konstitutive Änderungen deutet, kann die 
bloße stärkere Dissoziation des Salzes die Färbung des Ions nicht erklären. Wir werden 
vielmehr annehmen müssen, daß die freie Säure als nicht dissoziierbare Pseudosäure vor- 
liegt und bei der Salzbildung eine tautomere Umlagerung in die echte Säure erfolgt. 

§ 156. Wie kommt nun die selektive Absorption zustande? Kann sie 
uns etwas über das innere Wesen der molekularen Bindungen lehren? Die 
Absorption bedeutet eine Aufnahme von Strahlungsenergie durch die 
Moleküle. Zu einer derartigen Energieaufnahme sind hauptsächlich die Elek- 
tronen befähigt; und da die Liehtemission und die optischen Spektren eine 
periphere Eigenschaft des Atoms sind, werden wir wohl in den Valenzelektronen 
den Aufnahmeort der Strahlungsenergie zu sehen haben. Die selektive Ab- 
sorption ganz bestimmter Strahlen haben wir uns so zu erklären, daß durch 
Liehtstrahlen bestimmter Wellenlänge jene Elektronen besonders angeregt 
werden, deren Rotationsfrequenz mit der Schwingungsfrequenz der betreffenden 
Lichtstrahlen übereinstimmt. Elektronen, die auf Bahnen von kleinem 
Radius, aber hoher Umlaufsgeschwindigkeit laufen, werden durch kurz- 
welliges Licht veranlaßt werden, Energie aufzunehmen und auf die nächste 
stabile Bahn zu springen. Sie werden also im Ultraviolett absorbieren. Hin- 
gegen wird die Absorption im sichtbaren Licht durch Elektronen mit kleiner 
Umdrehungsfrequenz und größerem Bahnradius durch „locker“ gebundene 
Elektronen erfolgen. Wir können also aus Farbe und Absorption Schlüsse auf 
das Verhalten der Elektronen in den. Molekülen ziehen. Sind an einer 
(homöopolaren) Bindung locker gebundene Elektronen beteiligt, so wird diese 
Bindung sich durch besondere Reaktionsfähigkeit auszeichnen. Tatsächlich 
sind in den sog. chromophoren Gruppen reaktionsfähige Bindungen, Doppel- 
bindungen, enthalten. Eingriffe, welche eine Lockerung der Elektronen in 
einer Verbindung herbeiführen, werden auch ohne chromophore Gruppen 
Farbänderungen hervorrufen können. 

Zu einer eindeutigen Bestimmung des Verhaltens der Valenzelektronen in den Mole- 
külen sind die verwaschenen Absorptionsspektren gelöster Moleküle nicht geeignet. Hin- 
gegen geben die Moleküle in Gaszustand Absorptionsspektra und Emissionsspektra, die 
statt der verwaschenen Banden Systeme scharfer, aber sehr zahlreicher, enge beisammen- 
liegender Linien zeigen, ähnlich wie bei den Emissionsspektren der Elemente. Die Unter- 
suchung der Moleküle im Gaszustand ist natürlich nur auf wenige Substanzen beschränkt. 


Diese Bandenspektren stellen aber ein Bild des feinsten Aufbaus der Moleküle vor, 
dessen Entzifferung aber bis jetzt nicht gelungen ist. 
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§ 157. Optische Drehung. Von der Beziehung der Drehung der Polari- 
sationsebene des Lichtes zum asymmetrischen Molekülbau wurde bereits in 
$ 140 gesprochen. Die optische Drehung ist bei organischen Verbindungen 
an die Anwesenheit eines oder mehrerer asymmetrischer Kohlenstoffatome 
geknüpft, also Kohlenstoffatome, deren vier Valenzen mit vier untereinander 
verschiedenen Atomen oder Radikalen verknüpft sind. Zu jedem asymmetrischen 
Atom, das die Polarisationsebene in einer Richtung ablenkt, gibt es ein ihm 
spiegelbildlich gleiches, das eine ebenso starke Drehung in der entgegengesetzten 
Richtung bewirkt. Die Größe der Ablenkung selbst hängt bei gleichen sonstigen 
Umständen von den Atomen und Radikalen ab, mit denen das Kohlen- 
stoffatom (oder Zentralatom) in Verbindung steht. Näheres über dieses Ab- 
hängigkeitsverhältnis ist nicht bekannt. Sind in einer Verbindung zwei oder 
mehrere asymmetrische C-Atome, so können sich ihre Wirkungen auf die 
Drehung verstärken oder schwächen, ja sogar aufheben (innere Kompen- 
sation), je nachdem alle Atome in demselben Sinne oder in verschiedenem 
Sinne und Grad die Polarisationsebene drehen. Bei ein und derselben Substanz 
ist die Größe der Drehung proportional der Konzentration der Lösung, in welcher 
die Substanz gelöst ist, sowie proportional der Schichtdicke, die vom polari- 
sierten Lichte durchstrahlt wird. Es wird daher die optische Drehung auch 
zur Konzentrationsbestimmung optisch aktiver Substanzen, z.B. von Zucker- 
arten verwendet. 

Bestimmung der Lichtdrehung. Diese geschieht mittels des Polarimeters. 
Ein solcher Apparat besteht aus zwei doppeltbrechenden in besonderer Weise abgeschlif- 
fenen Kalkspatprismen (Nicolsche Prismen), die vom durchgehenden doppeltgebrochenen 
Licht nur einen Strahl, und zwar den außerordentlichen durchlassen, während der ordent- 
liche total reflektiert wird. Das erste Prisma (Polarisator) dient zur Erzeugung des polari- 
sierten Lichtes. Befindet sich das zweite, der sog. Analysator, in einer zum ersten Prisma 
parallelen Lage, so geht das polarisierte Licht durch das zweite hindurch. Dreht man hin- 
gegen den Analysator um 90°, so erscheint das Gesichtsfeld nun dunkel, bringt man aber 
dann zwischen die beiden Prismen eine optisch aktive Substanz, so hellt sich das Gesichts- 
feld auf, und man muß den Analysator um einen bestimmten Winkel, der gleich dem 
Winkel ist, um den die Polarisationsebene gedreht wurde, zurückdrehen, damit das Gesichts- 
feld wieder dunkel erscheint. Als spezifisches Drehungsvermögen [a] bezeichnet 
man dann jenen Winkel, der sich aus dem Drehungswinkel a berechnet, wenn die Schicht- 
dicke der Lösung 10 cm und ihre Konzentration in 100 cem Lösung 100 g betragen würde. 


[a] ist daher, wenn 1 die Schichtdicke in Dezimetern, p den Prozentgehalt (Volums- 
prozente) bedeutet, gleich: 


Bezieht man auf 1 g Mol in 100 com, so erhält man das molekulare Drehungs- 
vermögen: 

_ [a]; Molekulargewicht 

5" 100 


Da die Temperatur von Einfluß ist, bezieht man das Drehungsvermögen meist auf 209, 
und da es auch für verschiedenfarbiges Licht verschieden ist, verwendet man monochro- 
matisches, meistens das Licht der D-Linie des Spektrums, also etwa das Licht einer durch 
Natriumdämpfe gelb gefärbten Flamme und kennzeichnet dies durch die Schreibweise: 
20° 
[ap . 
§ 158. Schmelzpunkt. Kristallfiorm. Von den übrigen konstitutiven 
Eigenschaften sind strengere Gesetzmäßigkeiten, außer rein empirischen Regel- 
mäßigkeiten) nicht bekannt. So zeigt der Schmelzpunkt (F.) organischer 


[M] 
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Körper gewisse Beziehungen zur Symmetrie der Verbindung, indem bei iso- 
meren Körpern die symmetrische Form einen höheren Schmelzpunkt als die 
unsymmetrische besitzt. Noch weniger klar sind die Beziehungen zwischen 
Kristallform und Konstitution. 

Hier läßt sich nur soviel sagen, daß die einfachen (wenigatomigen) Verbindungen 
sowie die Elemente die Kristallsysteme höherer Symmetrie (tesseral und hexagonal) bevor- 
zugen, während die mehratomigen und vielatomigen in weniger symmetrischen Systemen 
namentlich monoklin, rhombisch und triklin kristallisieren. Eine eindeutige konstitutive 
Beziehung zur Kristallform läßt sich nur bei optisch aktiven Verbindungen feststellen. 
Wenn nämlich solche Verbindungen unsymmetrische Halbgestalten (Hemieder, hemi- 
morphe und tetartoedrische Gestalten) aufweisen, so verhalten sich die Kristallformen 
der Rechtsverbindungen zu jenen der Linksverbindungen wie nicht deckbare Spiegel- 
bilder. Die auf chemischem Weg erschlossene räumliche Anordnung findet dann in der 
Kristallform einen sichtbaren Ausdruck. Derartige spiegelbildlich gleiche Kristalle 
nennt man enantiomorphe Kristalle (Enantiomorphie). 

§ 159. Die Deformation der Elektronenschalen. Bei den einfachen 
heteropolaren Verbindungen, die also aus zwei oder wenigen durch elektro- 
statische Kräfte zusammengehaltenen Ionenkugeln bestehen, scheinen konsti- 
tutive Eigenschaften weniger hervorzutreten, da man ja bei ihnen von einer 
Konstitution nicht so recht sprechen kann. Tatsächlich zeigen die Eigenschaften 
aller gut dissoziierten Lösungen dieser Stoffe, wie ihr elektrisches Leitvermögen, 
die Lichtabsorption usw. ausgesprochen additiven Charakter; sie sind die 
Summe der Einzeleigenschaften der Ionen (nicht der Atome!). 

Das gilt aber nur für die verdünnten Lösungen; in konzentrierter Lösung 
oder im festen Zustand treten oft sehr auffällige Abweichungen vom additiven 
Charakter auf. Hier muß wohl gleichfalls auf eine Änderung in der Elektronen- 
struktur geschlossen werden. 


Einen aussichtsreichen Versuch zur Lösung der Frage nach dem Zu- 
sammenhang zwischen den Eigenschaften der einfachen anorganischen Ver- 
bindungen und dem Verhalten der Elektronen hat neuestens Fajans unter- 
nommen, dessen Hauptergebnisse hier kurz geschildert werden mögen. Bei 
der Betrachtung des Zusammentritts von Ionen und Molekülen zu Verbindungen 
ist ein Faktor zu wenig beachtet worden, nämlich die Änderung, welche die 
äußeren Elektronenhüllen dabei erfahren können. Wenn wir die optischen und 
auch die anderen Eigenschaften der Atome auf ihre Elektronenstruktur zurück- 
führen, so muß auch jede Änderung dieser Eigenschaften beim Eintritt eines 
Atoms in eine Verbindung auf eine Änderung der Elektronenstruktur zurück- 
geführt werden. Wenn diese nicht, wie bei den geänderten Eigenschaften der 
Ionen, allein auf eine Änderung der Elektronenzahl bezogen werden kann, so 
muß eine Änderung der Konfiguration, eine Verzerrung oder Deformation 
der Elektronenbahnen infolge der gegenseitigen Beeinflussung stattfinden. 
Eine solche Deformation der normalen stabilen Bahnen wird nicht bei allen 
Ionen und Atomen gleich leicht erfolgen. Ein Maß für die Deformierbarkeit 
der Elektronenhüllen des Atoms ist durch die molekulare Refraktion gegeben, 
die als Maß für die Festigkeit der Elektronenbindung gelten kann. Fajans 
nimmt zunächst auf Grund des vorliegenden Zahlenmaterials verallgemeinernd 
an, daß die Deformierbarkeit der Elektronenhüllen 1. in der elektronegativen 
Hälfte des periodischen Systems von links nach rechts zunimmt, 2. daß sie 
in den Gruppen mit der steigenden Atomgröße zunimmt, und 3. daß die De- 
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formierbarkeit der Anionen dermaßen viel größer als die der Kationen ist, daß 
man bei der folgenden Betrachtung nur die Anionen als deformierbar, die 
Kationen als nicht deformierbar oder starr betrachten kannt). Die De- 
formierbarkeit nimmt also in der Reihenfolge zu: 
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Auch komplexe Anionen wie —OH-, CN, SO, usw. zeigen verschiedene 
Deformierbarkeit. Annäherung eines Kations führt ganz allgemein zu einer 
Auflockerung der Elektronenhülle, was sich optisch darin äußert, daß nun 
langwellige Strahlen absorbiert werden, also schließlich farbige Verbindungen 
entstehen können. 


So findet man, daß bei Halogeniden, sofern sie gefärbt sind, die Jodide immer tiefere l 


Farben zeigen als die schwerer deformierbaren Bromide und Chloride, z. B. 


HgCl, H 
à R gJ: 
Merkurichlorid ijodi 
farblos: (Sublimat gefärbt: RT, 
PbCl 2 .. fi 
Bleichlorid re 


Dabei werden die Elektronenbahnen in der Richtung gegen das Kation hinübergezogen, 
wie deutlich aus dem Verhalten der Halogenverbindungen des zweiwertigen Kupfers 
(Gupriverbindungen) hervorgeht. 

CuF, CuCl, CuBr, CuJ, 

farblos gelb schwarz nicht existenzfähig. 
Das CuJ, ist nicht beständig, die Deformierbarkeit des J ist so groß, daß das Kupfer einem 
Jodion ein Elektron entreißt, wodurch das negative Jodion zum neutralen Atom und das 
Kupferion einwertig wird; CuJ, zerfällt daher in Cuprojodid und freies Jod: 


N +e 
Cu jo = Cud +J. 


Da die Verbindung CuF, ebenso wie wasserfreies Kupfersulfat CuSO, farblos ist, folgt 
daraus, daß das Cupriion gleichfalls farblos ist, und daß die blaue Farbe der Kupferlösungen 
und der Hydrate von Kupfersalzen nicht auf dem Kupferion, sondern auf der Deforma- 
tion der Elektronenhüllen der Wassermoleküle des Komplexions [Cu(OB,),]++ 
beruht. Die noch intensivere Farbe der Kupferamminverbindungen erklärt sich daraus, 
daß der Stiekstoff des NH, noch leichter deformierbar als der Sauerstoff des H,O ist. Will 
man also entscheiden, ob ein Ion Eigenfarbe besitzt oder nicht, so muß man seine Ver- 
bindungen mit schwer deformierbaren (starren) Anionen wie F, SO," untersuchen. 
Ähnliches gilt für Eisen. Auch das Eisenion ist ungefärbt, und die Färbung der Eisensalze 
ist auf Deformation der mit ihm verbundenen Anionen zurückzuführen. 


Die Deformation ist um so größer, je näher das Anion an das 
Kation heranrücken kann, also je kleiner der Radius des Kations ist. Das 
H*-Ion, welches ja nur aus dem Kern besteht, wirkt daher besonders stark 
deformierend. Außerdem ist ein Unterschied zwischen den Kationen mit 
Edelgasschalen (K', Na‘, Ca“ usw.) und denen ohne solche, wie den Ionen 


1) Dies ist leicht einzusehen: die Kationen haben ihre äußersten, also am lockersten 
gebundenen Elektronen abgegeben, während die Anionen die Elektronen ihrer äußersten 
Hülle durch Aufnahme von Elektronen noch vermehrt haben. 

Oppenheimer-Matula, Lehrbuch der Chemie. 1. 13 
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der Gruppen Ia, Ila, Ia des periodischen Systems (z. B. Agt, Cut usw.), 
letztere können näher an das Anion heranrücken und wirken daher 
stärker deformierend. Dies zeigt sich deutlich in den Abständen der Kristall- 
gitterpunkte von Jodiden und auch Bromiden. Diese Abstände sind beim 
AgJ bzw. AgBr kleiner als bei NaJ und NaBr, während das schwer deformier- 
bare Fluorion mit Na in kleineren Gitterabständen zusammentritt als mit Ag. 

Die Deformation der Elektronenhüllen ist auch von Einfluß auf die sog. 
Gitterenergie. Treten Ionen unter dem Einfluß gegenseitiger Anziehung 
zu einem Kristallgitter zusammen, so wird eine in Kalorien zu messende Energie- 
menge frei, die gleich der Arbeit ist, die geleistet werden muß, um die Ionen 
wieder voneinander zu trennen (Ionisierungsarbeit). Diese Arbeit ist im großen 
und ganzen von der Entfernung der Gitterpunkte und Größe ihrer Ladungen 
abhängig, und aus diesen annähernd berechenbar (vgl. $147). Bei Zusammen- 
tritt zum Gitter werden aber auch die deformierenden Einflüsse wirksam. Ist 
die Blektronenhülle starr, so bleiben diese Einflüsse ohne äußeren Effekt. 
Vermag sie aber diesen Einflüssen keinen Widerstand entgegenzusetzen, so 
tritt Deformation ein, die mit einer Energieabgabe verbunden ist. Es wird 
also die Gitterenergie (also die Trennungsarbeit) größer sein als die 
theoretisch berechnete, und zwar um so mehr, je leichter deformierbar 
das Anion ist. 


In dieser Hinsicht läßt sich folgende Reihe aufstellen, in der die Deformierbarkeit 
von links nach rechts zunimmt 
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Da im Gitter das Anion von mehreren Seiten von Kationen umgeben ist, so wird 
seine Deformation nicht so groß sein wie in einem außerhalb des Kristallverbandes stehenden 
Molekül, wo nur einseitige Deformierungseinflüsse wirksam sind. Wenn daher die feste 
Verbindung verdampft, erfolgt bei der Lösung des Moleküls aus dem Kristallverband 
infolge Wegfalls der allseitig wirkenden Deformationskräfte noch stärkere Deformation, 
und es wird Energie frei. Deshalb wird die zur Verdampfung nötige, von außen zuzu- 
führende Energie-(Wärme)menge kleiner sein als im Fall einer Verbindung mit starren 
Ionen. Die Moleküle der Verbindungen mit deformierbaren Ionen werden demnach leichter 
verdampfen können, also flüchtiger sein als letztere. Dadurch erklärt sich die Flüchtig- 
keit z. B. gewisser Chloride, wie Sublimat HgCl,, während die Fluoride schwer flüchtig sind. 

Mit der größeren Gitterenergie der Salze mit deformierbaren Anionen steht auch ihre 
schwerere Löslichkeit im Zusammenhang, die freilich auch noch von anderen Faktoren 
beeinflußt wird. Bei der Auflösung wird ja das Gitter ionisiert, also anders wie bei der 
Verdampfung, bei der Moleküle und nicht Ionen in den Dampf übergehen. Es sind des- 
wegen die Jodide der Schwermetalle schwerer löslich als die Chloride, Die stark gefärbten 
(also stark deformierten) Hydroxyde, Oxyde, Sulfide, Selenide, Nitride usw. der Schwer- 
metalle sind meist sehr schwer löslich. 


Die stärkere und schwächere Dissoziation, namentlich der Säuren und 
Basen, kann ebenfalls mit Unterschieden in der Deformierbarkeit der Anionen 
in Zusammenhang gebracht werden. Ausschlaggebend ist dabei der Unter- 
schied in der Deformationsenergie des Wassers bei Bildung des Ionenhydrats 
H(H,0)+ ($ 138) und der Deformationsenergie des Anions. Ist letztere größer, 
so wird die Säure schwer dissoziieren, ist hingegen das Anion starr, so nimmt 
die Bäuredissoziation zu. Nach Fajans erklärt sich auch der Unterschied im 
optischen Verhalten mancher Säuren, im dissoziierten und nichtdissoziierten 
Zustand, durch die im letzteren Falle größere Deformation. Für die Erklärung 
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dieses Unterschiedes allein wäre also die Annahme von Pseudosäuren und echten 
Säuren nicht unbedingt nötig. 


DerVerlaufder chemischenReaktionen. 


XII. Die Reaktionsgeschwindigkeit. 


§ 160. Das Massenwirkungsgesetz. Die Frage nach der. Natur der 
chemischen Kräfte kann kaum als mit Sicherheit beantwortet angesehen 
werden. Wir können wohl mit einiger Bestimmtheit die chemischen Kräfte 
mit den elektrischen Kräften der Atome identifizieren. Bezüglich aller Einzel- 
heiten sind wir aber auf mehr oder weniger leistungsfähige Hypothesengebäude 
angewiesen, deren Fundamente gerade nicht als unerschütterlich bezeichnet 
werden können. Wir wollen daher die Frage der chemischen Kräfte auch von 
einer anderen, vielleicht weniger interessanten, aber um so wichtigeren und 
der naturwissenschaftlichen Betrachtungsweise zugänglicheren Seite betrachten 
und uns unbeschadet der etwaigen Natur dieser Kräfte fragen, wie wirken 
diese Kräfte, wie gehen die chemischen Umsetzungen vor sich, zu welchem 
Ende führen sie, und welche Änderungen begleiten sie. 

Wir haben bei jeder chemischen Reaktion zunächst zweierlei zu be- 
trachten. Den zeitlichen Ablauf der Reaktion, und da ja jede Reaktion 
bis zu einem bestimmten Endpunkt verläuft, den schließlich erreichten Ruhe- 
oder Gleichgewichtszustand. 

Bei der Untersuchung des Ablaufs- und Endzustandes der Reaktionen 
stellte sich bald heraus, daß neben den äußeren Umständen wie Druck, Tem- 
peratur und den inneren durch die Natur der reagierenden Stoffe bedingten 
Umständen noch ein Faktor ganz wesentlich von Einfluß ist, nämlich die Kon- 
zentration der anwesenden, bei der Reaktion in Wirksamkeit tretenden Stoffe. 
Den Ausdruck für diese Tatsache bildet das von Guldberg und Waage 
(1867) aufgestellte Massenwirkungsgesetz, das besagt, daß die chemische 
Wirkung den wirksamen Mengen (d. i. den Konzentrationen der 
wirksamen Stoffe) proportional ist. 

Wir wollen uns zunächst dem Ablauf der Reaktionen zuwenden, also der 
Geschwindigkeit, mit der eine Reaktion verläuft. 

Die Geschwindigkeit einer Reaktion ist durch die während einer bestimmten 
Zeit umgewandelte Menge der reagierenden Stoffe bzw. durch die gebildete 
Menge der Reaktionsprodukte bestimmt. Werden in gleichen Zeiten gleiche 
Mengen umgesetzt, so ist die Reaktionsgeschwindigkeit gegeben durch 

A HONE SEINE, umges. Menge 
die in der Zeiteinheit (z. B. in 1 Minute) umgesetzte Stoffmenge = Zeit ; 
Ändert sich aber die Geschwindigkeit stetig, so versteht man unter der Reak- 
tionsgeschwindigkeit in einem bestimmten Momente jene Menge, die sich in 
der Zeiteinheit bilden würde, wenn die Reaktion von jenem Zeitmomente 
angefangen mit gleichbleibender Geschwindigkeit verliefe. 

Daß die Reaktionsgeschwindigkeit proportional der Konzentration der wirk- 
samen Stoffe sein muß, läßt sich auch leicht auf Grund kinetischer Überlegungen 
ableiten. In einer Lösung oder in einer gasförmigen Phase bewegen sich die 

13* 
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Moleküle, wie schon früher besprochen wurde, regellos nach allen Richtungen. 
Eine Reaktion zwischen zwei Molekülen wird offenbar nur dann stattfinden 
können, wenn zwei Moleküle aufeinandertreffen. Es muß aber angenommen 
werden, daß nicht jeder Zusammenstoß wirksam ist, d. h. zu einer Reaktion 
der beiden Moleküle führt, denn sonst müßten ja sich z. B. bei Reaktionen 
in Gasen die Reaktionsgeschwindigkeiten einfach aus der kinetisch berechen- 
baren Anzahl der Zusammenstöße ergeben und eine einfache Beziehung zwischen 
mittlerer Geschwindigkeit und Geschwindigkeitskonstante bestehen. Da dies 
nicht der Fall ist, wird wohl ein Teil der Zusammenstöße unwirksam sein, 
Jedenfalls muß aber die Zahl der wirksamen Zusammenstöße ebenso wie die 
Gesamtzahl der Zusammenstöße proportional der Konzentration, d. i. der Anzahl 
der reagierenden Moleküle in der Raumeinheit sein. Verdoppelt sich diese 
Anzahl, so wird sich also auch die Zahl der wirksamen Zusammenstöße ver- 
größern, d. h. die Reaktionsgeschwindigkeit ist der Konzentration der rea- 
gierenden Moleküle proportional. 

Für die Schnelligkeit einer Reaktion ist wohl in erster Linie das zwischen den Reak- 
tionsteilnehmern bestehende Bestreben, miteinander zu reagieren, maßgebend; je größer 
diese zur Reaktion treibende Affinität oder chemische Kraft ist, um so rascher wird die 
Reaktion verlaufen. Andererseits wird diesem Bestreben durch Umstände verschiedenster, 
teilweise noch unbekannter Art entgegengearbeitet, die man alle unter dem Sammel- 
begriff „chemischer Widerstand“ zusammenfaßt. Ebenso wie die Stärke eines elektri- 
schen Stromes (d. i. die in der Zeiteinheit durch einen Leiter hindurchfließende Elektrizitäts- 
menge) der elektromotorischen Kraft gerade und dem Widerstand des Leiters umgekehrt 
proportional ist (Ohmsches Gesetz), wird auch die Reaktionsgeschwindigkeit (d.i. die 
in der Zeiteinheit gebildete Menge des Reaktionsproduktes) gleich der chemischen 
Kraft, dividiert durch den chemischen Widerstand, sein. Leider hat diese Be- 
ziehung vorderhand wenig praktischen Wert, da wir weder die chemische Kraft und noch 
weniger den chemischen Widerstand einwandfrei messen können. 

Verminderung von Konzentration und Druck, namentlich Herabsetzung der Tempe- 
ratur, erhöhen den chemischen Widerstand, der beim absoluten Nullpunkt unendlich 


groß zu werden scheint. In diesem Punkte hört also die chemische Reaktionsfähigkeit 
auf, da die Geschwindigkeit aller Reaktionen Null wird. 


§ 161. Unimolekulare Reaktionen. Der Ablauf der chemischen Reak- 
tionen erfolgt im allgemeinen nicht mit konstanter Geschwindigkeit, sondern 
da die reagierenden Substanzen auf Kosten der entstehenden verbraucht 
werden, nimmt die Geschwindigkeit unter sonst gleichen Reaktionsbedingungen 
ab. Es seien zunächst Reaktionen betrachtet, die innerhalb einer einzigen 
Phase und ohne Bildung einer neuen Phase verlaufen, Reaktionen inner- 
halb eines sog. homogenen Systems, z. B. chemische Vorgänge in einer 
Lösung, wobei die Anfangs- und Endprodukte der Reaktion immer in 
Lösung bleiben. Im einfachsten Fall nimmt die Reaktion nur von einer 
einzigen Art von Molekülen ihren Ausgang: unimolekulare Reaktion. 
Ein Beispiel einer solchen ist die sog. Inversion des "Rohrzuckers. 

Rohrzucker zerfällt in wässeriger Lösung bei Gegenwart von Säuren 
unter Wasseraufnahme in zwei einfachere isomere Zuckerarten (Glukose und 
Fruktose): 

Ciz Ha Oa HHO = GH, Os + Ce Hio Oe 

Rohrzucker Glukose Fruktose. 
Eigentlich tritt neben dem Rohrzucker noch das Wasser in Reaktion; weil die 
Konzentration des Wassers in einer wässerigen Lösung von Zucker außer- 
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- ordentlich groß ist, so bleibt sie praktisch konstant und kann demnach als 
bedeutungslos für den Reaktionsverlauf angesehen werden. Die Reaktion 
geht ziemlich langsam vor sich. Da der Rohrzucker rechtsdrehend, das Ge- 
misch beider Zucker linksdrehend ist, kann der Ablauf der Reaktion ganz 
bequem mittels des Polarisationsapparates messend verfolgt werden. 


Nach dem Massenwirkungsgesetz ist also die Geschwindigkeit des Reak- 
tionsablaufes proportional der anwesenden Rohrzuckermenge, d. h. es zerfällt 
in gleichen Zeiten immer derselbe Bruchteil der jeweils anwesenden Menge. 


§ 162. Hätte unsere Rohrzuckerlösung am Beginn des Versuchs die Konzentration c, 
so würde sich nach einem kleinen Zeitteilchen At!) ihre Konzentration um Ac ver- 
ringert haben. Die Reaktionsgeschwindigkeit (v) (Konzentrationsänderung pro Zeit- 
einheit) beträgt daher unter der nicht ganz exakten Annahme, daß sie während der 
Zeit At konstant war, 


Ae 
v— —- 


mern K -c oder die Konzentrationsänderung — Ac = v At, ?) 


wobei K den in der Zeiteinheit zerfallenden Bruchteil der jeweiligen Rohrzuckerkonzen- 
tration e vorstellt. Da aber die Geschwindigkeit zu Beginn der Zeit At größer, am Ende 
derselben kleiner ist, so stellt die gefundene Geschwindigkeit einen nieht ganz genauen 
Wert der Geschwindigkeit zu Beginn der Zeit At, vor. Je kleiner wir das Zeitteilchen 
At annehmen, um so geringer werden die Unterschiede zwischen der Geschwindigkeit 
am Beginn der Zeit At und an ihrem Ende werden. Mit kleinerwerdendem At erhalten 
wir für v immer richtigere Werte, welche einem bestimmten Grenzwert zustreben, den 
wir erhalte» würden, wenn die Konzentrationsänderung während eines unendlich kleinen 
Zeitteilchens betrachtet wird. Diesen Grenzwert, die genaue Geschwindigkeit am Beginn der 
betrachteten Zeit, nennt man den Differentialquotienten von c nach der Zeit und 


d 
schreibt ihn T zum Unterschied vom Differenzenquotienten 2 ; de heißt das 


Differential von c. Der Differentialquotient irgendeiner Änderung nach der Zeit 
hat immer die Bedeutung einer Geschwindigkeit. 


§ 162a. Es ist gut, sich dies graphisch zu veranschaulichen. Auf der Abszisse (Abb. 40) 
tragen wir die Zeit, auf der Ordinate die Geschwindigkeit v auf. Wenn wir angenähert 
annehmen, daß sich diese während der Zeit At nicht ändert, ist die Konzentrations- 
verminderung Ac durch ein schmales Rechteck mit den Seiten v und At gegeben. Im 
nächstfolgenden Zeitteilchen At ist die Geschwindigkeit, da die Konzentration nur mehr 
e— Ac beträgt, kleiner geworden, sie beträgt K (c — 4c); daher wird die Konzentrations 
abnahme auch kleiner sein, das Rechteck, welches diese versinnbildlicht, ist daher niedriger. 
Setzen wir dies fort, so erhalten wir eine aus lauter immer niedriger werdenden Rechtecken 
bestehende Reihe, deren Höhe sich asymptotisch der Ordinate Null nähert. Betrachten 
wir kleinere Zeitteilchen, so werden die Rechtecke schmäler und im Falle unendlich 
kleiner Zeitteilchen dt erhalten wir statt der treppenartigen Begrenzungslinie des die 
umgesetzte Menge versinnbildenden Flächenstückes eine glatte Kurve*) (Hyperbel), die 
in der Abbildung, gestrichelt ist. 

Es fragt sich weiter, wie groß ist die in der bestimmten Zeit t umgesetzte Zuckermenge 
bzw. wie groß ist die übrigbleibende Menge von Rohrzucker. Um erstere annähernd zu 
finden, haben wir nichts anderes zu tun, als die in aufeinanderfolgende Zeitteilchen At 
umgesetzten Mengen (Konzentrationsänderungen), also die Flächen aller Rechtecke 4o 


1) Der Buchstabe A hat keinerlei rechnerische Bedeutung, ebenso wie die Zeichen 
log, sin, + usw. Er ist nur ein Zeichen, das soviel bedeutet wie kleine Änderung 
von t, bzw. von c. 

2) Vorzeichen minus deshalb, weil Ac eine Konzentrationsabnahme, also negative 
Änderung bedeutet. 

3) Es ist dieselbe Kurve, die wir bei Besprechung des Intensitätsabfalls der Radio- 
aktivität bzw. des Zerfalls eines radioaktiven Elementes kennen lernten (Abb. 7, S. 50). 
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über der Abszisse 0 bis třzu summieren. Also die umgesetzte Rohrzuckermenge (M) ist 
angenähert gleich (Z) der Summe (£)=4Ae + Ac, + fc3+... Act, Man deutet das 


kurz so an: 
t=t 


MZ 2 4o, d. h. M=Summe aller Konzentrations- 
t=0 


änderungen vom Beginn der Zeit t=o bis zur Zeit t. Die Konzentration c des Rohr- 
zuckers zur Zeit t ist dann gleich der ursprünglichen Konzentration Co, weniger der 
umgesetzten Menge, also 
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Abb. 40. 


Abhängigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit (Konzentrationsabnahme) von der Zeit. 
(Graphische Darstellung der Differentialgleichung Ac = ke At bezw. de = kedt.) 


N 


oder auch dem in unserer Abbildung weiß gebliebenen Flächenstück als der Summe aller 
Rechtecke von t angefangen bis in die Unendlichkeit: 


oo 
e= 3 4e 
t 


Ganz genau wird die Berechnung aber erst, wenn wir die Konzentrationsänderung nicht 
während endlicher Zeitteilchen, sondern während unendlich kleiner Zeitteilchen, Zeit- 
differentialen d t betrachten. Die genaue Konzentrationsabnahme in der Zeit t wird durch 
das von dem Kurvenstück AT begrenzten schraffierten Flächenteil O t T A dargestellt, 
als durch die Summe aller unendlich kleinen Konzentrationsänderungen de während der 
Zeit 0 bis t, die übrigbleibende Rohrzuckermenge c restliche (weiße) Fläche, Die Sum- 


mierung unendlich kleiner Änderungen wird durch das Integralzeichen f angedeutet: 


“rein.org.pl 


Es gilt also genau: 
oo 


t t 
M= [de = Fläche Ot TA und c = co — fao = [a = Fichet T € 
o o o 


Die Berechnung (Integration) solcher unendlicher Summen unendlich kleiner Änderungen 
(Integrale) ist Aufgabe der Integralrechnung, worauf hier nicht näher eingegangen 
werden kann. Graphisch läßt sich die Aufgabe wie in unserem Fall meistens einfach 
durch Ausmessung der Flächeninhalte der entsprechenden Flächenstücke lösen. 

Es ergibt sich für die zur Zeit t von der ursprünglichen Menge c, noch 
vorhandene Menge c, also für den Flächeninhalt der weißgebliebenen Fläche 
die Formel: 


c= co'e *t, 


worin e die Basis des natürlichen Logarithmus 2,71831) bedeutet. Logarith- 
mieren wir beiderseits die Gleichung, so erhalten wir eine für die Berechnung 
handlichere Form derselben: 


ln c = —- kt — Inc, oder In 2 = kt, 


Bezeichnen wir mit x die Konzentration eines der Spaltprodukte nach 
Ablauf der Zeit t, z. B. die Konzentration der Dextrose (einem Mol des um- 
gesetzten Rohrzuckers entspricht ja immer 1 Mol eines der Zersetzungspro- 
dukte), so ist ce (die Rohrzuckerkonzentration) immer gleich c, —x und wir 
können auch schreiben 
Co 


In =kt, 


c—x 
aus welcher Formel wir für jede Zeit t die jeweils vorhandene Konzentration 
des Rohrzuckers und seiner Spaltprodukte berechnen können. k nennen wir 
die Geschwindigkeitskonstante; sie bedeutet den Bruchteil der jeweils vor- 
handenen Stoffmenge, der in der Zeiteinheit (meist auf 1 Minute bezogen) 
umgewandelt wird, unter der Annahme, daß die Geschwindigkeit während dieser 
Zeit konstant bleibt. In gleichen Zeiten zerfällt also immer derselbe Bruch- 
teil der zu Beginn des betrachteten Zeitteils anwesenden Menge. kist von der 
Natur des Stoffes und der Temperatur, sowie auch von der Anwesenheit anderer 
gelöster Stoffe (z. B. H+ und OH-Ionen) abhängig. 

Ebenso wie die Inversion des Rohrzuckers verlaufen alle Reaktionen, 
bei welchen nur eine Molekülgattung reagiert, nach der Geschwindigkeits- 


formel v= = = ke, oder wenn wir für die jeweilige Konzentration c die 


Differenz ce, —x von Anfangskonzentration und umgesetzter Menge einsetzen: 
Be uk (0,2): 


1) Die Basis des natürlichen Logarithmus (geschrieben In) ist die transzendente? Zahl 
e=2+7l..., während die Basis der gewöhnlichen oder Briggschen 10 ist. In der Diffe- 
rential- und Integralrechnung wendet man für die allgemeinen Ableitungen den natürlichen 
Logarithmus an, da die Formeln dann einfacher sind. Die Umrechnung der natürlichen 
in die Briggschen geschieht durch Multiplikation der ersteren mit der Zahl 0,4343. Um- 
gekehrt, um die Briggschen in natürliche Logarithmen zu verwandeln, dividiert man durch 
0,4343, bzw. multipliziert mit 2,3027. 
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§ 163. Bimolekulare und polymolekulare Reaktionen. Komplizierter ist 
der Fall, daß zwei oder gar mehrere Moleküle in Reaktion treten, also wenn ganz 
allgemein die Substanzen A, B, C unter Bildung anderer A,, B,, C} nach dem 


Schema reagieren würden: 
A+B+0 = A+B+C. 


Es muß hier wieder die Gültigkeit des Massenwirkungsgesetzes angenommen 
werden, daß die Reaktionsgeschwindigkeit proportional den vorhandenen 
Konzentrationen sei, und zwargilt für alle Stoffe nicht etwa je eine verschiedene, 
sondern dieselbe Geschwindigkeitskonstante k, denn die Konzentrationsände- 
rungen können ja, weil die Stoffe miteinander reagieren, nicht unabhängig 
voneinander verlaufen. Der Reaktionsverlauf kann an der Konzentrations- 
änderung irgendeiner der reagierenden Substanzen verfolgt werden. Sind die 
Konzentrationen im betrachteten Zeitmoment [A], [B], [C]!) und reagieren 
die Substanzen in gleichen Molen, d. h. ist bei der Bildung der einen Substanzen 
nur je 1 Molekül der Ausgangsstoffe beteiligt, so ist dann die Geschwindig- 
keit v der Reaktion in diesem Zeitmomente: 


a a BTIE] 


Als Beispiel einer solchen Reaktion sei die bimolekulare Reaktion zwischen einem 
Ester (Äthylacetat) und Natronlauge (Verseifung des Esters) angeführt. 
CH,000 - C,H, + NaOH = CH,COONa + C,H,OH 


Essigšdureäthyloster Natriumazetat Äthylalkohol 
(Athylazetat) 


Sind beide Stoffe, der Ester und die Natronlauge, in gleicher Konzentration vorhanden, 
so vereinfacht sich die mathematische Behandlung dieses Falles. Es gilt dann, da [Ester] 
de 


— 75 = Kl[Ester]? = K [Na0H]? = K [Ester] [NaOH]. 


Summieren (integrieren) wir die einzelnen Änderungen de während der endlichen Zeit t, 
so ergibt sich, wenn die Anfangskonzentration beider Stoffe c, war, die Konzentration c 
am Ende der Zeit t aus der Gleichung: 


1 1 
ae na 


Die Geschwindigkeitskonstante k beträgt bei unserer Esterverseifung 0,007. Bei gegebener 
Temperatur und Anfangskonzentration ist für jede Reaktion der ganze Ablauf durch die 
Geschwindigkeitskonstante k bestimmt, 

§ 164. Unvollständige Reaktionen. Gleichgewicht. Bei den erwähnten 
Beispielen wurde vorausgesetzt, daß die Reaktionen vollständig bis zum 
Schluß verlaufen können, daß also z. B. der Rohrzucker mit der Zeit wenigstens 
praktisch vollkommen in Glukose und Fruktose zerfällt: vollständige 
Reaktion. In homogenen Systemen kann aber jede Reaktion sowohl in 
dem Sinne A, -+ B, -> A,+ B, sowie auch in der umgekehrten Richtung 
A+ Ba —> å, + B, verlaufen. Die Reaktion läuft dann nicht vollständig 
zu Ende, sondern es stellt sich ein Gleichgewichtszustand ein, sobald 


1) Um anzudeuten, daß die Konzentrationen der Stoffe zu verstehen sind, setzt man, 
um umständliche Schreibweisen zu vermeiden, das Symbol oder die Formel des Stoffes 
in eine eckige Klammer. [A] bedeutet also Konzentration des Stoffes A. 
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die Reaktionsgeschwindigkeit in der einen Richtung ebenso groß ist, wie in 
der umgekehrten. Die Geschwindigkeitskonstanten für die beiden entgegen- 
gesetzen Reaktionen haben aber im allgemeinen ungleiche Werte (k, und k,). 
Zufolge der einen Reaktion wird die Menge der einen Komponente, z. B. A, 
abnehmen, zufolge der anderen aber zunehmen. Die Konzentrationsabnahme 
von A, während der sehr kleinen Zeit dt, also die Umwandlungsgeschwindig- 
keit beträgt 

_ 4il 

dt 


= k [A] [B 


die Zunahme (Bildungsgeschwindigkeit) hingegen wird zufolge der zweiten 
Reaktion (A+ B, > A, + B,) betragen 


+ ATB. 


Ist Zu- und Abnahme gleich, also k; [A,] [B1] = k, [A3] [Ba]; so findet keine 
weitere Konzentrationsänderung statt, es herrscht dann Gleichgewicht und 


es ist dann 
kı _ [43] [Ba] 
k [4] [B] 


Das Verhältnis der Geschwindigkeitskonstanten der beiden Reaktionen = =K 

2 
bestimmt also den Gleichgewichtszustand der Reaktion. Wir nennen dieses 
Verhältnis K die Gleichgewichtskonstante. Ist k, viel kleiner als k,, so 
erfolgt die Reaktion hauptsächlich in der Richtung AA + B, > A, + Ba, sie 
nähert sich also einer vollständigen Reaktion. Im anderen Fall ist die Reaktion 
unvollständig, die Ausgangsprodukte A, und B, bleiben zum größeren oder 
kleineren Teil neben A, und B, erhalten. Derartige unvollständige Reaktionen 
treten außerordentlich häufig auf, ja wir können behaupten, daß alle Reak- 
tionen letzten Endes unvollständig, und die sog. „vollständigen“ Reaktionen 
(z. B. die Oxydation von Schwefel zu Schwefeldioxyd, von Phosphor zu Phos- 
phorsäure usw.) in Wirklichkeit nur nahezu vollständig sind. Die Kunst 
des synthetischen Chemikers und Technikers besteht eben oft darin, die Reak- 
tionen, welche ein bestimmtes Reaktionsprodukt liefern sollen, durch ge- 
eignete Wahl der Konzentrationsbedingungen und äußeren Verhältnisse (Tem- 
peratur) so zu leiten, daß sie möglichst vollständig verlaufen. Als Beispiel 
einer solchen unvollständigen Reaktion sei die Esterbildung zwischen Alkohol 
und Säure erwähnt, deren Gleichgewichte sehr ausgesprochen und leicht meß- 
bar sind. 


CH,C00H + 0,H,0H $ CH,C00 - C,H; + H30. 


8 165. Reaktionsgeschwindigkeit und Temperatur. Die Geschwindigkeit, 
mit welcher chemische Reaktionen stattfinden, ist außerordentlich verschieden. 
Während manche so langsam erfolgen, daß selbst nach Jahren keine merk- 
lichen Mengen von Reaktionsprodukten entstehen, z. B. wenn sich Wasser- 
stoff und Sauerstoff bei gewöhnlicher Temperatur vereinen, erfolgen andere 
außerordentlich rasch, so daß eine Bestimmung der Reaktionsgeschwindigkeit 
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überhaupt unmöglich wird. So erfolgen alle Reaktionen, die zwischen Ionen 
vor sich gehen, also zwischen Salzen, Säuren und Basen, z. B. die 
Neutralisation einer Säure durch eine Lauge momentan. Hingegen verlaufen 
Reaktionen zwischen nichtdissoziierten Verbindungen, wie z. B. die meisten 
organischen Reaktionen, mit meßbarer Geschwindigkeit. 


Die Reaktionsgeschwindigkeit und damit die Geschwindigkeitskonstante k 
ist in hohem Maße von der Temperatur abhängig. Die Reaktionsgeschwindig- 
keit der meisten chemischen Vorgänge wächst bei einer Temperatursteigerung 
um 10° um das 2—4fache, bzw. wird auf die Hälfte bis ein Viertel vermindert, 
wenn die Temperatur um 10° erniedrigt wird. Das Verhältnis zwischen der 


Geschwindigkeitskonstante bei (t-+ 10)° © und jener bei t° C, also Se 


nennt man den Temperaturkoeffizienten (manchmal kurz Q,.geschrieben). 
Man sieht daraus, daß die Reaktionsgeschwindigkeit mit der Temperatur 
sehr stark anwächst. Bei einem Temperaturkoeffizienten von 2 bedeutet eine 
Temperatursteigerung von 100° eine Geschwindigkeitserhöhung um das 
210fache, also rund um das 1000fache, und bei einem solchen von 3 wird die 
Geschwindigkeit bei einer Temperatursteigerung von 100° um das 310, also 
rund 60000fach erhöht. Natürlich gilt dasselbe bei Verminderung der Tem- 
peratur für die Verlangsamung der Geschwindigkeiten. 


§ 166. Die unverhältnismäßige Herabminderung der Reaktionsgeschwindigkeit mit 
der Temperatur wird auch wissenschaftlich zur Untersuchung von Reaktionsgeschwindig- 
keiten und Gleichgewichten, sowie auch vielfach technisch benützt. Um z. B. in einem 
beliebigen Zeitpunkt eine Reaktion zu unterbrechen, kühlt man das Gemisch rasch ab, 
so daß die Reaktion mit so geringer Geschwindigkeit verläuft, daß die Zusammensetzung 
des Gemisches praktisch längere Zeit hindurch konstant bleibt. Auch Gleichgewichte, 
welche sich bei hoher Temperatur in Gemischen einstellen, können, indem man rasch auf 
niedrige Temperatur herabgeht, wie man sich ausdrückt, „eingefroren‘‘ werden. Ein 
derartiges Einfrieren eines Gleichgewichtes bildet eine wesentliche Phase bei der technischen 
Gewinnung von Salpetersäure aus Luftstickstoff. Stickstoff verbindet sich nur bei sehr 
hohen Temperaturen (ca. 3000° C) in merklichen Mengen mit Sauerstoff nach der Gleichung 
Na+ O, Z 2NO; geht man langsam auf niedrigere Temperaturen herab, so verschiebt 
sich die Reaktion im Sinne eines stärkeren Zerfalls des Stickoxyds in N, und O,, so daß 
bei niedrigen Temperaturen praktisch nichts vom NO vorhanden ist. Anderseits aber ist 
die Zerfallsgeschwindigkeit des NO bei niederen Temperaturen so klein, daß es eine 
ziemliche Beständigkeit besitzt. Wenn man also sehr rasch abkühlt, so kann man ohne 
große Verluste das gebildete NO in das Bereich der geringen Zerfallsgeschwindigkeit 
bringen (näheres Anorg. Ch., $76 u. 80). 

Die bedeutende Zunahme der Reaktionsgeschwindigkeit mit der Temperatur kann 
kinetisch nicht einfach aus der bloßen Geschwindigkeitszunahme der Moleküle und der 
dadurch gesteigerten Häufigkeit der Zusammenstöße erklärt werden, denn dann müßte 
sie einfach proportional der Temperatur sein. Sie steigt aber in einem ganz anderen Ver- 
hältnis. Wir werden annehmen müssen, daß nur dann ein wirksamer Zusammenstoß 
erfolgt, wenn die aufeinanderprallenden Moleküle eine über eine gewisse Grenze gehende 
Geschwindigkeit und kinetische Energie besitzen. Deren Anzahl ist durch das 
Magwellsche Verteilungsgesetz gegeben, und ihre Menge steigt mit der Temperatur außer- 
ordentlich an. Das zeigt deutlich eine kurze Betrachtung der Abb. 14, S. 76. Nehmen wir 
an, nur Moleküle, deren Geschwindigkeit größer als 10 ist, können in wirksamer Weise 
zusammenstoßen. Ihre Menge ist dann durch das winzige Flächenstück gegeben, welches 
die im Punkte 10 errichtete Ordinate von der voll ausgezogenen Kurve abschneidet. Er- 
höhen wir die Temperatur (gestrichelte Kurve), so nimmt dieses Flächenstück, also die 
wirksamen Zusammenstöße, um ein Vielfaches zu, während die Zunahme der Häufig- 
keit aller Zusammenstöße nur um einen Bruchteil gewachsen sein wird. 
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§ 167. Entzündungstemperatur. R.-G.-T.-Regel. Daraus erklärt sich oft die große 
Heftigkeit von Reaktionen, die bei gewöhnlicher Temperatur praktisch überhaupt nicht vor 
sich gehen. So erfolgt die Oxydation vieler Körper trotz ihrer großen Affinität zum Sauer- 
stoff bei gewöhnlicher Temperatur so außerordentlich langsam, daß selbst nach sehr langer 
Zeit nichts davon zu merken ist. Wird die Temperatur erhöht, so beginnt die Oxydation von 
einer gewissen Temperaturhöhe an merklich zu werden. Die dabei frei werdende Reaktions- 
wärme erhöht aber selbsttätig die Temperatur weiter, so daß die Reaktionsgeschwindig- 
keit und die Temperatur sich gegenseitig steigern. Schließlich treten Lichterscheinungen 
auf, es erfolgt Verbrennung unter Flammenbildung. Die Temperaturgrenze, bei der dies 
erfolgt, nennt man Entzündungstemperatur. 

Auch die Prozesse im lebenden Organismus erfahren durch Temperaturänderungen 
Verzögerungen oder Beschleunigungen, und zwar beträgt auch hier der Temperaturkoeffi- 
zient meistens ca. 2 (Reaktionsgeschwindigkeit-Temperaturregel oder kurz R.-G.-T.-Regel). 
Nicht nur die eigentlich chemischen Prozesse, sondern auch solche Vorgänge wie Wachstum, 
rhythmische Bewegungen usw. zeigen diese Temperaturabhängigkeit, die freilich nur bei 
wechselwarmen Organismen deutlich nachweisbar ist. Da sich die Lebensvorgänge nur 
innerhalb eines engen Temperaturbereichs, etwa zwischen 0%-50° abspielen können, 
ist natürlich eine Beobachtung über das mit dem Leben eben noch vereinbare Temperatur- 
minimum oder -maximum nicht mehr möglich, denn bei allzu hohen Temperaturen werden 
gewisse mit dem Fortbestand des Organismus unverträgliche Reaktionen eingeleitet. 


§ 168. Katalyse. Einen außerordentlichen Einfluß auf die Reaktions- 
geschwindigkeit üben aber oft Substanzen aus, welche scheinbar mit der Reak- 
tion selbst nichts zu tun haben, in deren Gegenwart diese aber schon bei sehr 
niedrigen Temperaturen außerordentlich beschleunigt verlaufen. Man be- 
zeichnet solche Substanzen als Katalysatoren und die Erscheinung als 
Katalyse. Diese Stoffe sind sehr mannigfacher Natur. So z. B. entwickelt 
chemisch reines Zink mit verdünnter Schwefelsäure fast gar keinen Wasser- 
stoff. Setzt man aber der Schwefelsäure sehr fein verteiltes kolloides Platin 
oder auch nur eine Spur eines Platinsalzes hinzu, so wird das Zink sofort an- 
gegriffen und es erfolgt stürmische Entwicklung von Wasserstoff. Feinver- 
teiltes Platin beschleunigt aber auch noch eine Reihe anderer Reaktionen, z. B. 
zerlegt es Wasserstoffsuperoxyd (H,O,) sehr rasch in Wasser und Sauerstoff; 
beim Überleiten von Schwefeldioxyd (SO,) über erhitztes feinverteiltes Platin 
wird dieses zu Schwefeltrioxyd(SO,) oxydiert, eine Reaktion, die im großen 
Maßstab zur technischen Gewinnung von Schwefelsäure angewendet wird 
(vgl. anorg. Ch., $ 54). Überleiten von Knallgas (Wasserstoff-Sauerstoff- 
gemisch) über Platin bewirkt schon bei gewöhnlicher Temperatur eine Ver- 
einigung des Wasserstoffs und Sauerstoffs zu Wasser. Auch Reduktions- 
prozesse können katalytisch beschleunigt werden; eine große praktische und 
technische Bedeutung hat in dieser Beziehung Nickel, welches z. B. bei 
der sog. Fetthärtung Verwendung findet, bei welcher flüssige Fette in 
feste verwandelt, indem man die ungesättigten Fettsäuren mit Hilfe von 
elementarem Wasserstoff „hydriert“, d. h. in gesättigte verwandelt. Dabei 
dient Ni als Katalysator (Org. Ch., $ 112). 

Einen sehr großen Einfluß auf die Beschleunigung mancher Reaktionen 
haben die H+ und OH—-Ionen. Die früher besprochene Rohrzuckerinversion 
geht bei H+oder OH—-Ionen-Anwesenheit ganz ungemein viel rascher vor sich. 

Bei der Verbrennung von Kohlenmonoxyd (CO) wirken Spuren von Wasser- 
dampf beschleunigend; in vollkommen trockener Luft kann eine CO-Flamme 
sogar erlöschen. Von größter Bedeutung sind aber gewisse organische Kata- 
lysatoren von unbekannter Zusammensetzung, die sich überall und in mannig- 
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fachster Art in allen lebenden Organismen finden und als Fermente oder 
Enzyme bezeichnet werden. Die verschiedensten chemischen Vorgänge, die 
sich im Organismus abspielen, wie Oxydationen, Reduktionen, Spaltungen 
usw. müssen ja bei verhältnismäßig niedrigen Temperaturen vor sich gehen, 
da ja höhere mit der Existenz lebender Wesen unvereinbar sind. So z. B. 
müssen die Nahrungsstoffe, wie Stärke, Eiweiß, Fett, die nur in kolloider Form 
löslich und daher für die Membranen des Darmes und der Zellen nicht durch- 
gängig sind, zumZwecke der Aufsaugung in echte Lösungen überführt werden. 
Ihre Riesenmoleküle müssen in kleinere Bruchstücke gespalten werden. Bei 
der Stärke geschieht dies dadurch, daß das polymere Molekül (C,H, 005)x 
unter Wasseraufnahme in x Zuckermoleküle (x C,H, ,0,) zerlegt wird. Künstlich 
kann eine solche Zerlegung durch Kochen von Stärke mit verdünnter Schwefel- 
säure bewirkt werden. Solche Mittel können im Organismus aber nicht ver- 
wendet werden. Im Mundspeichel, im Sekret der Bauchspeicheldrüse, ferner 
in keimenden Samenkörnern findet sich nun ein Stoff vor, Diastase ge- 
nannt, der bei etwa neutraler Reaktion in kurzer Zeit eine Umwandlung der 
Stärke in Zucker bewirkt. Ebenso finden wir eiweißspaltende und fettspaltende 
Fermente (Proteasen und Lipasen) im Magen, Pankreas und Darmsaft. Diese 
Stoffe wirken aber nicht nur im Organismus, sondern auch außerhalb des 
Körpers im Reagenzglas. So z. B. läßt sich durch Zerreiben von Hefezellen 
ein Preßsaft gewinnen, der zu Zucker zugesetzt, diesen in Alkohol und Kohlen- 
säure spaltet, ohne daß lebende Hefezellen gegenwärtig wären. Die Zusammen- 
setzung dieser organischen Fermente ist in keinem Fall bis jetzt bekannt. 
Ebenso ist ein Ferment im reinen Zustand bisher noch nie erhalten worden, 
so daß wir über ihre Natur gänzlich im unklaren sind. Erhitzen auf 100° 
vernichtet in den meisten Fällen ihre Wirksamkeit (Näheres Org. Ch., $313 u. £.). 
8 169. Wirkungsweise der Katalysatoren. Charakteristisch für alle an- 
organischen und organischen Katalysatoren ist, daß sie in der Bruttoreaktions- 
gleichung nicht auftreten, und daß sie scheinbar den Umsatz beliebig großer 
Mengen von Reaktionsprodukten bewirken können, ohne daß ihre Wirksam- 
keit eine Einbuße erleidet, vorausgesetzt, daß man trachtet, die gebildeten 
Reaktionsprodukte wegzuschaffen. Es ist ferner für ihre Wirkung charakte- 
ristisch, daß ein bestimmter Katalysator nicht alle, sondern nur gewisse che- 
mische Reaktionen beschleunigt. Bei den organischen Fermenten geht diese 
Spezifität ganz besonders weit, da die Fermente nicht nur einen bestimmten 
Reaktionstypus beeinflussen, sondern nur auf ganz bestimmte Stoffe ihre Wir- 
kung ausüben. So kann man aus einem razemischen Gemisch gewisser optisch 
aktiver organischer Stoffe eines der beiden Isomeren, z. B. das linksdrehende, 
mit Hilfe gewisser in Bakterien und Schimmelpilzen enthaltenen Enzyme iso- 
lieren, die nur die rechtsdrehende Modifikation angreifen und zerstören. 
Über die Wirkungsweise der organischen Fermente läßt sich, da ja ihre 
Natur völlig unbekannt ist, nichts Sicheres aussagen (vgl. Org. Ch., $ 314). 
Hingegen ist man besser über die anorganischen Katalysatoren orientiert, 
wenn man auch hier in vielen Fällen auf Hypothesen angewiesen ist. Ein 
einfacher derartiger Fall ist die Oxydation von Schwefeldioxyd bei Gegenwart 
von Wasser zu Schwefelsäure. Schwefeldioxyd (SO,) bildet mit Wasser schwef- 


lige Säure, H,SO,, die sich bei Berührung mit Luft langsam zu Schwefelsäure 
oxydiert: 
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Im Bleikammerprozeß (Anorg. Chem., § 56) erfolgt diese Umwandlung sehr 
rasch, wenn dem Reaktionsgemisch noch Stickstoffdioxyd (NO,) zugesetzt 
wird. Der Stiekstoffdioxyd ist ein viel energischeres Oxydationsmittel als der 
Luftsauerstoff, es erfolgt daher die viel raschere Reaktion: 


S0,+NO0, = S0,+NO 
Stickoxyd. 

Das gebildete Stickoxyd ist aber an der Luft unbeständig und oxydiert sich 
zu NO, zurück: NO+O=NO,. Dieses scheint daher am Endresultat un- 
beteiligt zu sein. Man erklärt ganz allgemein die Wirkung solcher Kataly- 
satoren eben damit, daß ein bestimmtes Endresultat auf verschiedenen Wegen 
erzielt werden kann, also nicht bloß auf direktem Wege, sondern auf Um- 
wegen über Zwischenreaktionen. Die direkte Reaktion muß aber nicht die 
rascheste sein, denn ihre Geschwindigkeitskonstante ist oft außerordentlich 
klein, während der Umweg über eine Reaktion mit einem Katalysator ganz 
bedeutend schneller verlaufen kann. Da der Katalysator bei Beendigung der 
Reaktion wieder unverändert zum Vorschein kommt, hat es den Anschein, als 
ob er an der Reaktion nicht teilgenommen hätte. 

Etwas anders ist die Wirkung solcher Katalysatoren wie feinverteiltes 
Platin, Nickel u. dgl. Feinverteiltes Platin hat die Fähigkeit, Gase an seiner 
Oberfläche zu verdichten oder besser gesagt, direkt mitihnen, namentlich mit 
Wasserstoff, eine Art feste Lösung oder Legierung zu bilden. Der Wasserstoff 
ist aber in Platin nicht als zweiatomiges Molekül vorhanden, sondern, wie sich 
aus dem Verteilungskoeffizienten ergibt, der nicht dem normalen Verteilungs- 
satz gehorcht, ist er einatomig im Platin gelöst. Vom einatomigen Wasser- 
stoff wissen wir aber, daß er außerordentlich reaktionsfähig ist. Steht das 
Platin z. B. mit einem Knallgasgemisch in Berührung, so werden sich an seiner 
Oberfläche infolge der Molekülspaltung Wasserstoff und Sauerstoff zu Wasser 
vereinigen, wobei aber eine derartige Erwärmung stattfindet, daß auch die 
Moleküle in der Umgebung dissoziieren und so das ganze Gemisch rasch in 
Wasserdampf verwandelt wird. Eine solche Reaktion, welche bei Berührung 
mit einer festen Phase als Katalysator stattfindet, bezeichnet man als Kontakt- 
katalyse, die feste Phase selbst als Kontakt. Hier ist häufig von einer che- 
mischen Teilnahme des Katalysators gar nicht die Rede; denn auch Stoffe 
wie Kohle, Asbest, Bimsstein u. dgl. dienen in feinverteiltem Zustande als 
Kontakte. Hier handelt es sich um reine Oberflächenwirkung, Ober- 
flächenkatalyse. So kann man z. B. organische Stoffe an Tierkohle 
leicht oxydieren (O. Warburg), s. a. bei Adsorption, § 177. 


§ 170. Status nascendi. Kontaktgifte. Bei gewöhnlicher Temperatur sind 
die Elementgase, wie Wasserstoff, Sauerstoff, Chlor, Stickstoff, im freien Zu- 
stande nur als zweiatomige Moleküle existenzfähig. Werden diese Gase aber 
aus einer Verbindung durch irgendwelche chemische Reaktion erzeugt, z. B. 
wenn wir ein Metall, wie Zink, mit einer Säure zusammenbringen : 


Zu + [80,1 H = ZnS0,+2H, 
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so wird das sich bildende Gas im Moment seines Entstehens, im sog. 
Status nascendi, einatomig sein. Im Molekül der Schwefelsäure sind ja die 
beiden H-Atome untereinander nicht verbunden, sondern üben als geladene 
Ionen eine abstoßende Wirkung aufeinander aus. Die neutralen Einzel- 
atome haben aber ein außerordentliches Bestreben, sich entweder unter- 
einander zu homöopolaren Molekülen oder mit den Atomen anderer Verbin- 
dungen zu vereinen. Bringt man daher in ein solches Gemisch, in welchem 
Wasserstoff gebildet wird, etwa eine reduzierbare Substanz hinein, so ent- 
reißen die H-Atome im Status nascendi dieser den Sauerstoff, reduzieren 
sie also, während gasförmiger zweiatomiger H, diese Wirkung nicht oder 
nur sehr abgeschwächt zeigt. 

Gewisse Stoffe können die Wirksamkeit der Katalysatoren stark beein- 
trächtigen oder ganz aufheben. So heben Blausäure, Schwefel- und Arsenwasser- 
stoff, Jod, Brom die katalytische Wirkung des feinverteilten Platins auf. Man 
nennt das eine Vergiftung des Kontaktes. Dieselben Stoffe, namentlich aber 
Blausäure, sind auch auf einige organische Fermente, sowie auf die eben- 
falls für die lebende Zelle wesentliche Oberflächenkatalyse durch ionisiertes 
Eisen von außerordentlich schädlicher Wirkung, woraus sich ihre Giftigkeit 
auf Lebewesen erklärt. Beim Platin handelt es sich bei dieser Vergiftung 
wohl auch um eine Verdichtung oder Lösung dieser Giftstoffe an seiner 
Oberfläche, wodurch eine Berührung der eigentlichen Reaktionsstoffe mit 
dem Platin verhindert wird; beim Eisen um Entionisierung durch Bildung 
von Komplexverbindungen. Auch die während der Reaktion gebildeten Pro- 
dukte können hemmend auf die Tätigkeit des Fermentes wirken. 


8 171. Reaktionen in heterogenen Systemen. Findet eine Reaktion zwischen 
zwei Stoffen statt, die nicht derselben Phase angehören, also in einem sog. 
heterogenen System, so zeigt der Reaktionsablauf ein anderes Bild. Ein 
einfaches Beispiel einer solchen Reaktion ist die Auflösung eines festen Stoffes 
in einer Flüssigkeit oder die Verdampfung einer Flüssigkeit. Hier handelt 
es sich nicht mehr um eine eigentlich chemische Reaktion, sondern nur um 
eine Änderung des Aggregatzustandes. Bei Reaktionen dieser Art spielt neben 
der Geschwindigkeit, mit welcher die Reaktion verläuft, auch noch die Ge- 
schwindigkeit eine Rolle, mit welcher die reagierenden Stoffe einander näher- 
gebracht werden. 

Lösen wir z. B. das feste wasserunlösliche Magnesiumoxyd (MgO) in Salzsäure auf, 
so erfolgt folgende Reaktion: 

MgO + 2 HCI = MgCl, + H,O. f 

Die eigentliche Reaktion verläuft fast augenblicklich, findet aber nur an der Oberfläche 
des festen Oxydes statt. An der Oberfläche bildet sich dann eine Lösung von Magnesium- 
chlorid aus, während die Salzsäure in nächster Nähe der Oberfläche verschwindet. Damit 
eine weitere Reaktion stattfinden kann, muß das MgCl, von der unmittelbaren Nähe der 
Oberfläche entfernt werden und neue Salzsäure hinzudiffundieren. Die Auflösungs- 
geschwindigkeit ist also hier wesentlich abhängig von der Diffusionsgeschwindigkeit des 
HCI und des Mg(Cl,, denn die Reaktion selbst erfolgt, wenn die beiden reagierenden Stoffe 
einmal zusammengebracht sind, augenblicklich. 

Die Entfernung des gebildeten Stoffes von der Oberfläche der festen Phase wird 
durch Schütteln und Rühren des Reaktionsgemisches wesentlich beschleunigt. Die 
Reaktion wird, da sie nur an der Grenzfläche der Phasen stattfindet, jedenfalls auch 


rascher verlaufen, wenn man die Oberfläche möglichst groß nimmt, also den festen Körper 
soweit als möglich zerkleinert. 
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Die Auflösungsgeschwindigkeit wird sich auch mit der Temperatur ändern, 
und zwar ebenso wie die Diffusionsgeschwindigkeit. Die Änderung der letzteren 
mit der Temperatur ist annähernd linear (2—3°%, pro Grad), während die 
Temperaturabhängigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit, wie wir $ 165 sahen, 
viel stärker, nämlich in einem exponentialen Verhältnis wächst. Derartige 
Reaktionen in heterogenen Systemen werden daher durch Temperaturände- 


rungen in ihrer Geschwindigkeit bedeutend weniger beeinflußt als die in 
homogenen. 


XIV. Das chemische Gleichgewicht. 


§ 172. Reaktionsgleichgewichte in homogenen Systemen. Vollständig 
verlaufende Reaktionen, also Reaktionen, bei denen die reagierenden Stoffe 
vollständig verschwinden und in die Reaktionsprodukte übergehen, kommen 
in homogenen Systemen nicht vor. In Wirklichkeit reagieren auch die Reak- 
tionsprodukte miteinander im entgegengesetzten Sinn; es kommt schließlich 
zu einem Gleichgewichtszustand, in welchem die Bildung der Reaktionspro- 
dukte mit derselben Geschwindigkeit vor sich geht, wie die Rückbildung 
der Ausgangsprodukte. Wir haben es also nicht mit einem ruhenden, sondern 
mit einem dynamischen Gleichgewichte zu tun; es erfolgen ständig Reak- 
tionen in der einen Richtung und in der Gegenrichtung, die sich aber auf- 
heben, so daß ein Zustand scheinbarer Ruhe vorgetäuscht wird. Ein einfaches 
Gleichgewicht dieser Art wurde ja schon beim Dampfwassergleichgewicht be- 
sprochen ($ 62). 3 

Von einem Gleichgewicht zwischen mehreren Stöffen kann natürlich nur 
dann gesprochen werden, wenn sie miteinander reagieren. Von einer Lösung, in 
der z. B. Zucker und Kochsalz gleichzeitig gelöst sind, oder von einem Gasgemisch, » 
wie es die atmosphärische Luft vorstellt, kann man nicht sagen, dal die Be- 
standteile dieser Gemische, weil sich darin nichts ändert, im Gleichgewicht 
seien. Ebenso kann eine außerordentlich geringe Reaktionsgeschwindigkeit 
ein Gleichgewicht vortäuschen. Bei einem echten Gleichgewicht muß jede 
Änderung der Konzentration einer der Komponenten zu einer chemischen Reak- 
tion in einem oder dem anderen Sinne führen, bis sich wieder ein neues Gleich- 
gewicht herstellt. Ein echtes Gleichgewicht ist also durch eine leichte Ver- 
schieblichkeit in der einen oder anderen Richtung charakterisiert. Die Lage 
des chemischen Gleichgewichts innerhalb eines Systems hängt von der Ge- 
schwindigkeit der Reaktionen und der Gegenreaktionen ab, genauer gesagt 
von der Differenz dieser Geschwindigkeiten (die im Gleichgewichtspunkt 
Null wird), nicht von ihren absoluten Größen. Da die Reaktionsgeschwindig- 
keiten wieder von den Mengen (Konzentrationsverhältnis) der reagierenden 
Substanzen abhängen, so gilt auch für das chemische Gleichgewicht das 
Massenwirkungsgesetz. Seine Lage ist also abhängig von den Mengen- 
verhältnissen der reagierenden Stoffe: es hat, wie oben gezeigt wurde, das 
Verhältnis der Produkte der Konzentrationen der auf der einen Seite reagie- 
renden Stoffe zu dem Produkt der gebildeten Substanzen, im Gleichgewichte 
immer einen konstanten Wert ($ 164). Dabei ist die Konzentration jeder 
Substanz so oft mal als Faktor zu setzen, wie in der einfachen Reaktions- 
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gleichung Moleküle von ihr verbraucht werden oder Moleküle entstehen. Hat 
also z. B. eine Reaktionsgleichung folgende allgemeine Form: 
xA+yB=mC-+nDt), 
so besteht für beliebige Konzentrationen [A], [B], [C], [D] die Beziehung 
AF BP g. 
[C™ [D] 
Wir können demnach jederzeit, wenn die Konzentrationen der anfänglich vor- 
handenen Stoffe gegeben sind, mit Hilfe der Gleichgewichtskonstanten 
K für eine bestimmte Temperatur berechnen, wie weit die Reaktion verläuft. 
Betrachten wir beispielsweise die Bildung von Jodwasserstoff aus Joddampf und 
Wasserstoff. Bei genügend hoher Temperatur, bei welcher alle Stoffe in Gasform vorliegen, 
verläuft die Reaktion nach der Gleichung H; -+ Ja & 2 HJ. Die Gleichgewichtsbedingung 


lautet daher (die in eckigen Klammern gesetzten Symbole bedeuten die Konzentration, 
nicht die absolute Menge): 

WHAIA _ Tl). 

[HJJ[HJ] ° [HJ] 
Statt der Konzentration können im Falle gasförmiger Reaktionsprodukte auch die Partial- 
drucke der einzelnen Gase im Gemisch eingesetzt werden. Nehmen wir nun an, die an- 
fängliche molare Konzentration des Wasserstoffs wäre a, die des Joddampfes b, so wird 
sich, da ja die Reaktion unvollständig verläuft, ein bestimmter Bruchteil x des Wasser- 
stoffs mit ebensoviel (x) Jod zu der doppelten Menge Jodwasserstoff vereinigen. Denn 
aus der Reaktionsgleichung geht ja hervor, daß aus einem Molekül H, und J, zwei Moleküle 
HJ entstehen. Die Konzentration des H, wird also im Gleichgewicht (a — x), die des 

Js(b—x) und die des HJ2x betragen. Ist K bekannt, läßt sich die Bere" Jodwasser- 

stoffmenge (2x) aus der Gleichung 


(a — x) (b — x) 
COSS K 

berechnen. Diese Gleichungen sind durch Versuchsmessungen bestätigt worden (Bodenstein). 
. § 173. Die Dissoziation schwacher Elektrolyte. Dissoziationskonstante. 

Das Massenwirkungsgesetz läßt sich auch auf die elektrolytische Dissoziation 
schwach dissoziierender Elektrolyte anwenden. Es sei gleich bemerkt, daß es 
für die Dissoziation starker Elektrolyte nicht gilt ($ 200). Ein solcher 
Elektrolyt zerfällt in wässeriger Lösung nach der Gleichung: 

M = Ktr+4- 
neutrales Molekül Kation Anion. 
Für den Gleichgewichtszustand muß daher bei binären Elektrolyten (zwei- 
ionigen) die Beziehung gelten: 
EAT L K oder da [A7] = [K+] ist, 
Den Bruchteil der Moleküle, die in Ionen zerfallen sind, N, man als 
den Dissoziationsgrad (a). Sind im ganzen n Moleküle des Elektrolyten 
in der Volumeinheit gelöst, so sind also n.a Moleküle zerfallen, daher na 
Anionen und na Kationen vorhanden, während die Zahl der nicht zerfallenen 
n— na= n (1— a) beträgt. Wir können demnach obige Gleichung auch in 
folgender Form schreiben: 
na nda u mear. ... 
n(1—a) n (1—4) 
1) x, y, m, n bedeuten die Koeffizienten der Reaktionsgleichung. 
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Führen wir statt n das Volumen v ein, in welchem ein Mol des Elektrolyten 
gelöst ist, so erhält, da 1/n = v bzw. n = 1/v ist, die Gleichung folgende Form: 


v(l—.a) ORKI 
a? 
In dieser Form bezeichnet man diese Beziehung auch als Ostwaldsches Ver- 
dünnungsgesetz. Den Dissoziationsgrad können wir aus der abnormen 
Gefrierpunktserniedrigung, aus dem osmotischen Druck oder auch aus der elek- 
trischen Leitfähigkeit ermitteln. Beträgt die Konzentration des Elektrolyten 
und sein Dissoziationsgrad a, so kommen für den osmotischen Druck nicht 
n Moleküle, sondern auch die gebildeten Ionen in Betracht. Die Konzentration 
der Ionen beträgt 2na, da ja na Moleküle zerfallen sind, die der Moleküle 
daher n— na, folglich die Gesamtzahl der osmotisch wirksamen Teilchen 
d. i. Moleküle + Ionen n-na=n(l-+a«a) und das osmotische Gesetz lautet 
daher: Pr=n(l1-+-a)RT. Esistaber 1 + anichts anderes als der van’t Hoffsche 
Faktor i ($ 91), es ist daher a=i— 1. Die Konstante K wird in diesem Fall als 
Dissoziationskonstante (auch Affinitätskonstante) des Elektrolyten 
bezeichnet. Ist sie bekannt, so läßt sich für jede beliebige Verdünnung aus 
dem Verdünnungsgesetz der Dissoziationsgrad berechnen. 
Wird einem schwach dissoziierenden Elektrolyten, etwa einer organischen 
Säure eines ihrer meist sehr stark dissoziierten Salze zugesetzt, z. B. zu Essig- 
säure (CH,3COO - H) essigsaures Natrium (CH,COO - Na), so werden dadurch 
die Azetationen CH,COO” (abgekürzt Ac”) stark vermehrt. Die Reak- 
tionsgeschwindigkeit der rechten Seite der Dissoziationsgleichung wird also 
gesteigert und das Gleichgewicht nach links im Sinne einer vermehrten Bildung 
undissoziierter Moleküle verschoben. Denn in der für die Essigsäure gültigen 
Dissoziationsgleichung: 
[Ae] [HF] _ 
[CH,COOH] 

behält ja die Dissoziationskonstante K unter allen Umständen den gleichen 
Wert (sie beträgt für Essigsäure 1,8 - 105), auch wenn der eine Faktor [Ac7] 
dieses Produktes größer geworden ist. Die Gleichheit kann aber nur erhalten 
bleiben, wenn der andere Faktor, also die H-Ionen-Konzentration kleiner 
wird. Dies kann nur dadurch geschehen, daß die dissoziierten Essigsäure- 
moleküle ab- und die neutralen Moleküle zunehmen. Die Zunahme der 
neutralen Moleküle spielt aber zahlenmäßig keine Rolle, denn die Zunahme 
der neutralen Moleküle bei einem schwachen Elektrolyten, in dem von vorn- 
herein weitaus der größte Teil aus neutralen Molekülen besteht, kann nicht 
bedeutend sein. Man kann daher die Konzentration der nicht dissoziierten 
Moleküle ohne großen Fehler der Gesamtkonzentration an Essigsäure gleich- 
setzen. Es ist also schon das Produkt Anion mal Kation nahezu konstant. 
Durch Zusatz eines Salzes mit gleichnamigem Ion ebenso wie durch Zusatz 
einer starken Säure wird also die Dissoziation der Essigsäure vermindert. 

Eine äußerst geringe elektrolytische Dissoziation zeigt Wasser, 
welches nach der Gleichung H,O & H+ + OH- zerfällt. Demnach gilt 


[H+] [0H7] 


[0] 
Oppenheimer-Matula, Lehrbuch der Chemie. I. 14 
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Da die Menge der undissoziierten Wassermoleküle gegenüber den dissoziierten 
außerordentlich groß ist, so bewirkt ein Zurückdrängen der Dissoziation keine 
wesentliche Erhöhung der Konzentration des Wassers. [H,O] kann in Wasser 
und wässerigen Lösungen ohne Bedenken als konstant angesehen werden. 
Wir können daher auch schreiben 


[H+] [OH-]=K,. 


Wir bezeichnen dieses Produkt [H+] x [OH] = Kw einfach als Dissoziations- 
konstante des Wassers. Die Konzentration der H- und OH-Ionen läßt sich 
auf verschiedenem Wege (Leitfähigkeit von reinstem Wasser, ferner mittels 
Konzentrationsketten aus der EMK.) messen. Im reinen Wasser ist [H+] 
= [OH] und zwar ca. 1077 Mole, d. h. Ky = (1077)2= 10724, Eine Lösung, 
bei der [H+] = [OH] ist, nennen wir neutral. Für jede wässerige Lösung 
muß aber immer gleichgültig ob sauer, neutral oder alkalisch Kẹ = 1074 
sein. Ist also z. B. [H7]. = 1075, so ist [OH+] = 1079 usw. 


§ 173a. Indikatoren. Gewisse organische Säuren (sowie auch einige Basen) be- 
sitzen im undissoziierten Zustande eine andere Färbung als im ionisierten. Das Säureion 
ist anders gefärbt als das neutrale Molekül (vgl. $ 155). Aus diesem Grunde können diese 
Verbindungen, wie z. B. Lackmus, Phenolphthalein, Methylorange usw., zur Feststellung 
der Reaktion einer Lösung als sog. Indikatoren Verwendung finden, indem man sie 
in kleinen Mengen der fraglichen Lösung zusetzt und die Färbung beobachtet. In einer 
sauren Lösung wird die Dissoziation dieser nur wenig dissoziierten Stoffe durch die H+-Ionen 
der Lösung sehr stark zurückgedrängt sein; sie zeigen daher die Farbe des neutralen Mole- 
küls. In einer alkalischen Lösung hingegen findet sich der Indikator als Salz vor; die 
Salze der schwachen organischen Säuren sind aber gut dissoziiert und es kommt dem- 
nach die Färbung des Säureions zum Vorschein. 

Um z. B. den unbekannten Säuregehalt einer Lösung zu ermitteln, gibt man in die 
Lösung einen Tropfen eines solchen Indikators und versetzt sie vorsichtig mit abgemesse- 
nen Mengen einer Laugenlösung von bekannter Konzentration,'z. B. t/n. Die zugesetzte 
Lauge vereinigt sich mit der Säure zu einem neutralen Salz, verringert also die Azidität 
oder H-Ionenkonzentration der Lösung. Sobald die gesamte Säure in dieser Weise neutra- 
lisiert wurde, bewirkt der Zusatz der kleinsten Menge von Lauge einen Umschlag der 
Reaktion ins Alkalische und somit einen Farbenumschlag des Indikators, z. B. bei Phenol- 
phthalein von farblos in rot, bei Lackmus von rot in blau. Die dafür aufgewendete Laugen- 
menge ist dann äquivalent der ursprünglich vorhanden gewesenen Säuremenge. Dieses 
Vorgehen bezeichnet man auch als Titration und die auf diese Weise gefundene Säure- 
menge als Titrationsazidität. Die Alkalinität einer unbekannten Laugenlösung läßt sich 
natürlich umgekehrt durch Titr ‚tion mit einer bekannten Säurelösung ermitteln. Auf 
jeden Fall genau ist dieses Verfahren nur bei starken Säuren und starken Laugen, da der 
Farbumschlag des Indikators nicht genau mit dem wahren Neutralpunkt [H+] = [OH-] = 
10-? n zusammenfällt, sondern nur in dessen Nähe liegt. Bei stärker dissoziierten Indi- 
katoren, wie z. B. Methylorange, erfolgt der Farbumschlag noch bei merklich saurer 
Reaktion (ungefähr bei einer Ht-Ionenkonzentration 10), die nicht mehr imstande ist, 
eine merkliche Dissoziation der Farbstoffsäure zu verhindern. Bei einer starken (voll- 
ständig dissoziierten) Säure spielt diese Unstimmigkeit keine Rolle; denn die im Um- 
schlagspunkte noch vorhandene Säuremenge (10-®n) ist so gering, daß ein Tropfen der 
Lauge genügt, um die Reaktion alkalisch zu machen. Anders wenn wir eine schwache 
Säure, wie Essigsäure oder gar Borsäure, titrieren. Hier ist bei einer H+-Konzentration 
10-8 noch eine sehr beträchtliche Menge von (nicht dissozierter) Säure anwesend. Die 
bis zum Farbumschlag verbrauchte Laugenmenge liefert einen zu kleinen Wert, als der 
wirklich vorhandenen Säure entspricht. Es muß noch viel Lauge zugesetzt werden, um 
die H+-Konzentration von 10-5 auf 10—" zu verringern. Es ist also nicht gleichgültig, was 
für ein Indikator verwendet wird; wir müssen hier einen Indikator verwenden, dessen 
Dissoziationskonstante viel kleiner und dessen Umschlagspunkt genau bei 10-7 oder 
etwas auf der alkalischen Seite gelegen ist, z. B. Phenolphthalein, das bei einer H+-Kon- 
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zentration zwischen 10- ”—10-® umschlägt. Auch die Erscheinungen der Hydrolyse, 
die im folgenden Absatz besprochen werden, spielen hierbei eine Rolle, so daß bei der 
Titration schwacher Säuren und Laugen mittels Farbindikatoren große Vorsicht am 
Platze ist. 


§ 174. Hydrolysengleichgewicht. In der wässerigen Lösung eines Salzes 
kann aber neben der elektrolytischen Dissoziation noch eine Reaktion mit 
dem Wasser erfolgen. Denn da ein Salz im allgemeinen durch Zusammentritt 
einer Säure von der allgemeinen Form SH mit einer Base (BOH) unter Wasser- 
bildung erfolgt SH + BOH = 8B + H,O, muß die Reaktion auch in der 

Salz 


Säure Base 

umgekehrten Richtung verlaufen können. Wenn also ein Salz in Wasser gelöst 
wird, verwandelt es sich teilweise in Säure und Base zurück, es erleidet, wie 
$ 134 besprochen wurde, eine hydrolytische Dissoziation. In diesem 
Zustand finden sich viererlei Ionen H+, OH, B+, S-, sowie undissoziertes 
Salz, Säure und Base im Gleichgewicht. Ist die elektrolytische Dissoziation 
der abgespaltenen Säure größer, als jene der Base, so reagiert das Salz sauer, 
im umgekehrten Fall alkalisch. Bei Salzen starker Säuren und starker Basen hat 
aber weder der Säure- noch der Basenrest Neigung, mit den H- und OH-Ionen 
zu reagieren. Solche Salze wie NaCl, K,SO, usw. reagieren neutral (Neutral- 
salze). Wir wollen die Verhältnisse bei einem stark dissoziierten Salz einer 
schwachen Säure mit einer starken Base und zwar beim Natriumazetat 
(CH;COONa abgekürzt NaAc) etwas näher betrachten. Zunächst dissoziiert das 
Salz NaAc praktisch vollkommen in seine Ionen Na* und Ac™. Außerdem 
aber sind die H+ und OH--Ionen des Wassers anwesend. Das Essigsäureion 
(Ac) reagiert mit den H-Ionen unter Bildung undissoziierter Essigsäure- 
moleküle H+ -+ Ace” Sa HAc. Durch die Verminderung der H-Ionen müssen, - 
da für das Wasser die Bedingung [H+] [OH] = Kw gilt, OH-Ionen frei werden, 
die sich aber mit den Na-Ionen nicht verbinden, da NaOH vollständig disso- 
ziert ist. Die Lösung reagiert also alkalisch; und bei der Auflösung von Na- 
Azetat findet eigentlich nur als einzige Reaktion eine Umsetzung zwischen 
Wasser und den Azetationen statt. Der ganze Vorgang kann daher durch 
die Reaktionsgleichung Ac= + HOH & HAc -+ OH- dargestellt werden; 
seine Gleichgewichtsbedingung (Hydrolysengleichung) lautet: 


[HAc] [OH] 
[Ac7] 
Die Gleichgewichtskonstante Khyar, wird in diesem Falle als Hydrolysen- 
konstante bezeichnet. Wegen der Dissoziation des Wassers und der Essig- 
säure müssen auch folgende zwei Bedingungen erfüllt sein. 
(1) [H+H [0H-] = Ky = 10 
(2) [HF] [Ac] = Kessigsaure = 1,8 + 1075 
Wir berechnen daher aus Gl. (1) die OH -Konzentration = Kw/[H+] und aus 
GI. (2) [Ac] die Azetationenkonzentration = Kessigs. /[H+] und setzen beide Werte 
in obige Hydrolysengleichung ein. Wir erhalten dann: 
[HAc] [OH] Kw 
[Ac] T Kessigs. 


1) [H,0] im Nenner kann weggelassen werden, da die Konzentration an H,O-Mole- 
külen in einer wässerigen Lösung als konstant angesehen werden kann. 


= Khyar. 2). 


= Khyar. = 0,5 - 107", 
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Da aber die Menge der undissoziierten hydrolytisch abgespaltenen Essigsäure gleich 
der [0H_[-Konzentration ist, können wir auch schreiben: 
[OH]? __ Ku _% 
[ACT Kessigs, van 
und nun die OH”-Ionen-Konzentration oder Alkalinität irgendeiner Natriumazetat- 
lösung ohne weiteres berechnen: 


a a 
Manz Vz = J/Enyar. TAT]. 


Da Natriumazetat nahezu völlig, die Essigsäure hingegen sehr wenig dissoziiert ist, können 
wir ohne großen Fehler die Azetationenkonzentration [Ac”] = der Konzentration des 
Salzes setzen. 


Bei Salzen schwacher Basen (B) mit starken Säuren (z. B. AlCl,) gilt das 


W 


Analoge, nur umgekehrt, die Lösung reagiert sauer und Kpyar. = E 
Base 
bzw. [H*] = y Knyar. [B*]. Je schwächer die Säure in Salzen starker Basen 


bzw. je schwächer die Base bei Salzen starker Säuren ist, desto stärker ist die 
Hydrolyse. Ebenso wirkt die Temperatur auf die Hydrolyse fördernd. Durch 
Zusatz starker Basen wird die Hydrolyse der alkalisch reagierenden, durch 
solche von Säuren die der sauer reagierenden Salze zurückgedrängt. Das 
Verhältnis der OH”- bzw. H*-Konzentration zur Gesamtkonzentration des 
Salzes nennt man auch seinen Hydrolysengrad. Die gegebenen Formeln 
gelten nur für Salze sehr starker Säuren mit schwachen Basen sowie umgekehrt; 
bei Salzen schwacher Basen mit schwachen Säuren sowie mittelstarken Elek- 
trolyten werden diese Gleichungen komplizierter. 


§ 175. Gleichgewichte in heterogenen Systemen. Wenn bei einer Reak- 
tion die reagierenden Stoffe und die gebildeten Endprodukte sich in verschie- 
denen Phasen befinden, so ist das Gleichgewicht innerhalb jeder Phase durch 
das Massenwirkungsgesetz bestimmt. Für die Mengen der Stoffe in beiden 
Phasen gilt aber obendrein noch der Verteilungssatz. Dieser hat aber nicht 
immer die einfache in $ 96 besprochene Form, sondern nimmt, wenn der Mole- 
kularzustand der Stoffe in den einzelnen Phasen nicht derselbe ist, andere 
Formen an. Jedenfalls aber ist die Konzentration irgendeines Stoffes in der 
einen Phase bei gleichem Druck, gleicher Temperatur durch seine Konzen- 
tration in der anderen Phase bestimmt. Da die Mengen der einzelnen Phasen 
für das Gleichgewicht zwischen ihnen von keiner Bedeutung sind, ist auch das 
heterogene Gleichgewicht von den Mengenverhältnissen der Stoffe, die in 
verschiedenen Phasen vorhanden sind, unabhängig. 

Während die Reaktionen in homogenen Systemen prinzipiell immer un- 
vollständig verlaufen, können Reaktionen in heterogenen Systemen auch voll- 
ständig verlaufen, so daß einer oder auch mehrere Reaktionsteilnehmer nahezu 
vollständig verschwinden. 


Lösen wir z. B. ein festes Salz in Wasser auf, so geht es vollständig in Lösung über, 
sofern seine Menge unter der Maximalmenge liegt, die das Lösungsmittel aufzunehmen 
vermag. Oder bringen wir Natriumkarbonat mit einer Säurelösung, z. B. HC] zusammen, 
so verläuft die Reaktion praktisch vollkommen nach der Gleichung Na,00, -+ 2 HCI 
= 2 NaCl + H,O + CO.. Ein Gleichgewicht in der Lösung zwischen den Reak- 
tionsteilnehmern kann nicht zustandekommen, da das Kohlendioxyd CO, als Gas aus der 
Lösung entweicht. Oder fügt man zu einer Lösung von Silbernitrat ein Chlorid hinzu, 
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z. B. NaCl, wo wird praktisch alles AgNO, in AgCl (Silberchlorid) verwandelt. Da das 
AgCI im Wasser praktisch unlöslich ist, so fällt es als feste Phase aus der Lösung aus und 
kann also nicht mehr am Gleichgewicht innerhalb der flüssigen Phase teilnehmen. Der- 
artige mindestens praktisch vollkommen verlaufende Reaktionen sind für die analytische 
und technische Chemie von besonderer Bedeutung; dadurch, daß ein Reaktionsprodukt 
aus der Phase, in welcher die Reaktion verläuft, entfernt wird, ist die entgegengesetzte 
Reaktion unmöglich; es verschiebt sich das Gleichgewicht immer in einem Sinne und 
die Reaktion läuft vollständig ab. 

§ 176. Löslichkeitsprodukt. Bei gutdissoziierten Elektrolyten stimmt, wie 
$ 173 erwähnt, das Massenwirkungsgesetz nicht. Das Produkt 

[Anion] x [Kation] 
[Undissozüertes’ Molekül] 

hat keinen konstanten Wert und ist bei gleicher Temperatur von der Kon- 

zentration abhängig. Wohl aber läßt es sich dann anwenden, wenn die ge- 

sättigte Lösung des Elektrolyten im Gleichgewicht mit seiner festen Form 
ist. Dann gilt R 

[Anion] x [Kation] = K x [Undiss. Molekül] = konst. 

Es wird nämlich der Sättigungsgrad von der Konzentration des undissozier- 
ten Anteils bestimmt, denn nur zwischen dem undissoziierten Anteil und der un- 
dissoziierten festen Verbindung kann innerhalb der beiden Phasen flüssig-fest 
Gleichgewicht herrschen. Es ist also seine Menge in der gesättigten Lösung 
konstant. Demnach muß auch das Produkt [Anion] x [Kation] konstant sein. ; 
Man nennt das Ionenprodukt des gesättigten Elektrolyten sein Löslichkeits- 
produkt (L.-P.). Setzt man zu einer solchen gesättigten Lösung, z. B. von NaCl, 
ein anderes Chlorid oder Salzsäure hinzu, vermehrt man also die Cl-Konzen- 
tration, so muß, weil [Nat] x [CI=]= konst. ist, ein Teil der Na-Ionen ver- 
schwinden, indem diese mit Cl” undissoziierte NaCl-Atome bilden. Weil aber 
die Lösung gesättigt ist, muß sich, da die Konzentration der nichtdissoziierten 
NaCl-Moleküle nicht in der gesättigten Lösung erhöht werden kann, dieser 
Überschuß in fester Form ausscheiden. Es tritt also ganz allgemein in einer 
Lösung Fällung ein, wenn das Löslichkeitsprodukt vergrößert wird. 

Davon macht man in der analytischen Chemie vielfach Anwendung. Um ein be- 
stimmtes Ion aus einer Lösung zu entfernen, bringt man andere Ionen in die Lösung, mit 
denen das zu entfernende Ion ein kleines L.-P. bildet. Wenn also von vornherein viele der 
auszuscheidenden Ionen anwesend waren, so wird das L.-P. überschritten, und es tritt 
Ausfällung ein. Wollen wir aus einer Lösung, die Bariumionen gelöst enthält, etwa in 
Form von Bariumchlorid, diese Bariumionen ausscheiden, so setzen wir der Lösung Sulfat- 
ionen in Form eines gut löslichen Sulfates (Na,SO, oder H,SO,) hinzu. Das Produkt 
[Ba++] x (SO, 7] ist aber sehr klein; es wird also praktisch das gesamte Barium in 
Form von Bariumsulfat ausfallen. Sind von vornherein wenig Bariumionen in der Lösung 
und will man auch die letzten Reste möglichst vollständig entfernen, so ist es zweck- 
mäßig, einen Überschuß von Sulfationen zuzusetzen, denn dadurch wird das Produkt 
[Bat +] =< [SO0; ] vergrößert und es müssen neue Ionen aus der Lösung gehen. Diese 
Vorgänge verlaufen aber nicht immer ganz nach diesem Schema, z. B. ist das Löslich- 
keitsprodukt [Ag+] =< [CN] gleichfalls sehr klein. Bei Zusatz eines Cyansalzes (z. B. KCN, 
Cyankalium) zu einem löslichen Silbersalz tritt wohl zunächst eine Ausfällung von Silber- 
cyanid ein, setzt man aber einen Überschuß hinzu, so löst sich der Niederschlag wieder 
auf, Es entsteht nämlich ein gut lösliches Komplexsalz [Ag(CN),]K (vgl. Anorg. Ch., 
$$ 186, 187). 

$ 177. Adsorption. Ein eigentümliches Gleichgewicht bildet sich an der 
Grenzfläche zweier Phasen aus. Man beobachtet nämlich, daß eine Lösung 


init > ir 


A 


u a M r aa 


T ee PAg 


~ 


rcin.org.pl 


— 214 — 


oder ein Gas in der Nähe der Oberfläche einer zweiten Phase Konzentrations- 
änderungen zeigt. In den meisten Fällen bestehen diese in einer Anreicherung 
des gelösten Stoffes oder Gases an der Oberfläche, mitunter findet auch das 
Gegenteil, eine Verdünnung statt. Diese Erscheinung wird als Adsorption 
bezeichnet. Besonders an Phasen mit sehr großer Oberfläche, wie z. B. sehr fein 
verteilter Kohle, Platin und namentlich kolloiden Dispersionen (Eiweißkörper, 
Zelloberflächen), werden diese Erscheinungen deutlich ausgedrückt sein. Wir 
sagen, die Stoffe werden an der Oberfläche der Phase adsorbiert und sprechen 
von positiver und negativer Adsorption, je nachdem die Stoffe an der Ober- 
fläche angereichert oder aus ihr verdrängt werden. Schütteln wir einen Farb- 
stoff mit Kohle, so entfärbt sich die Lösung fast vollständig. Der größte Teil 
des Farbstoffes findet sich an der Oberfläche adsorbiert. Die adsorbierte 
Menge (x) ist nicht konstant, sondern hängt von der Größe der Oberfläche (a) 
und der Konzentration (c) des Gelösten sowie von der Natur der adsorbierten 
undadsorbierenden Substanz (Adsorbens) ab. Annähernd läßt sich zwischen 
der adsorbierten Menge und der Konzentration sowie der Größe der Ober- 
fläche, für die man, wenn es sich um ein gleichmäßiges Pulver oder um Dis- 
persionen von gleichem Dispersitätsgrad handelt, auch das Gewicht des Ad- 
sorbens einsetzen kann, folgende empirische Beziehung angeben 


Z_Kem 
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K und m bedeuten zwei Konstanten, welche von der Natur der Stoffe abhängig sind. 
Logarithmiert man die Gleichung, so geht sie in eine lineare Gleichung über, man erhält 
daher, wenn man graphisch als Abszissen die Logarithmen der Konzentration, als Ordinaten 


die Logarithmen von z aufträgt, eine Gerade, die also die Abhängigkeit der Adsorption 
von der Konzentration beigleichbleibender Temperatur darstellt (Adsorptionsisotherme). 


Von besonderem Interesse ist die Adsorption von Elektrolyten. Dadurch, 
daß die Kationen und Anionen vom Adsorbens ungleichmäßig adsorbiert 
werden, werden die adsorbierenden Teilchen positiv oder negativ auf- 
geladen. Auf diesen Umstand wurde schon bei Besprechung der Kolloide 
hingewiesen. L. Michaelis nennt solche Adsorbentien und Kolloide, die 
sich stets positiv aufladen, also namentlich H-Ionen adsorbieren, Basoide, 
solche, die sich negativ aufladen, also OH-Ionen adsorbieren, Azidoide. Ad- 
sorbentien, die sich je nach den Umständen positiv oder negativ aufladen 
können, nennt er Ampholytoide. Bringt man ein solches Adsorbens, das 
bestimmte Ionen adsorbiert hat, mit anderen zusammen, so können diese 
teilweise die adsorbierten verdrängen und sich an ihre Stelle setzen. Es findet 
dann eine sog. Austauschadsorption statt (Michaelis). Da solche Aus- 
tauschadsorptionen ganz den Charakter sonstiger chemischer Reaktionen tragen, 
ist es schwer möglich, wie das öfters getan wird, einen prinzipiellen Gegensatz 
zwischen Adsorptionsverbindungen und chemischen Verbindungen aufzustellen. 
Es sind wohl in beiden Fällen dieselben chemischen (elektrischen) 
Kräfte wirksam, nur reagiert bei den groben Teilen der Adsorbentien und 
den Teilchen der Kolloide nicht das ganze Teilchen, sondern nur die ober- 
flächlichen Moleküle, Die eigentliche Reaktion spielt sich nur zwischen wenigen 


Molekülen ab, während der größte Anteil des Teilchens an der Reaktion un- 
beteiligt ist. 
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Die Wandlungen der chemischen 
Energie. 


XV. Thermochemie. 


a) Die Wärmetönungen. 


$ 178. Wärmetönung. Die soeben besprochenen Gesetzmäßigkeiten be- 
treffen den äußeren Verlauf der chemischen Änderungen und den Endzustand, 
dem diese zustreben. Jede Änderung in der Natur bedeutet aber letzten Endes 
eine Umwandlung von Energieformen. Jede chemische Änderung bedeutet 
also eine Änderung der chemischen Fähigkeiten der betroffenen Stoffe, eine 
Änderung ihres chemischen Energiegehaltes. Bei jeder solehen Änderung wird 
chemische Energie in andere Energieformen umgewandelt, oder aus anderen 
Energien chemische Energie erzeugt. Wir werden uns also auch mit dieser 
Seite der chemischen Vorgänge, mit den Energiewandlungen, welche sie be- 
gleiten, beschäftigen müssen. Da entsteht aber die Schwierigkeit, daß wir 
chemische Vorgänge nicht unmittelbar miteinander messend vergleichen können, 
wie etwa elektrische, mechanische oder thermische, weil chemische Vorgänge 
nicht nur quantitativ, sondern auch qualitativ verschieden sein können. Einen 
rein chemischen Maßstab, der für alle chemischen Vorgänge anwendbar wäre, 
etwa indem wir eine besondere chemische Änderung als Einheit nehmen und 
mit dieser Einheit jede andere Änderung messen, besitzen wir nicht. Mehr 
als anderswo sind wir gezwungen, die chemischen Energieänderungen im Maß- 
stab einer anderen Energie auszudrücken. Am leichtesten und vollständig- 
sten kann chemische Energie in Wärme verwandelt werden. Es werden daher 
die chemischen Energieänderungen am besten an den Änderungen des Wärme- 
inhaltes verfolgt und gemessen werden können. Die Beziehungen zwischen 
Wärme und chemischen Änderungen bilden den Gegenstand der Thermo- 
chemie. 

Bei jeder Reaktion ändert sich der Energieinhalt der beteiligten Stoffe, 
was sich darin äußert, daß 1. von dem Stoffsystem Wärme nach außen ab- 
gegeben oder von außen aufgenommen wird, und 2. daß äußere Arbeit geleistet 
oder äußere Arbeit für das chemische System aufgewendet wird. Denken wir 
uns auch die geleistete Arbeit in Wärme verwandelt bzw. in Wärmeeinheiten 
(Kalorien) gemessen, so bedeutet die Summe dieser beiden Wärmemengen 
die Gesamtänderung der Energie des Systems oder die sog. Wärmetönung 
der Reaktion. Die Wärmetönung einer Reaktion hängt natürlich auch von der 
Menge der reagierenden Substanzen ab. Für wissenschaftliche Zwecke bezieht 
man die Wärmetönung immer auf das Grammol, mitunter auch auf das Gramm- 
äquivalent der reagierenden Stoffe. Für praktische Zwecke werden wohl auch 
häufig die Wärmetönungen auf die Gewichtseinheit bezogen. 

Für die Messung der Wärmesummen einer chemischen Reaktion benutzt man im 
Prinzip stets dieselbe Methode. Man läßt nämlich den Vorgang in einem geschlossenen 
Gefäß vor sich gehen, das keine Volumenänderungen und mithin keine äußere Arbeit 
zuläßt, und von einer bestimmten Wassermenge von einer bekannten Temperatur 
umgeben ist, die sich in einem gegen Wärmeverluste möglichst geschützten Gefäße 
(Kalorimeter) befindet. Nun läßt man die Reaktion vor sich gehen und mißt nach Aus- 
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gleich der Temperaturdifferenzen die Temperatur des Wassers. Da die Menge des Wassers 
bekannt ist, läßt sich aus seiner Temperaturänderung berechnen, wieviel Kalorien das 


Wasser empfangen oder abgegeben hat. 
Betrachten wir z. B. die bei der Auflösung von Zink in Schwefelsäure vor sich gehende 


Reaktion: 
Zn + H50, = ZnS0,+H, 


Bei Auflösung eines Mols Zink entsteht neben Zinksulfat ein Mol Wasserstoff, der 
bei 20° © unter Atmosphärendruck einen Raum von 24,4 l einnimmt, Erfolgt die Reaktion, 
wie meist, unter konstantem Druck (Atmosphärendruck), so muß sich der sich bildende 
Wasserstoff gegen diesen Druck ausdehnen, also die über dem Reaktionsgemisch lastende 
Atmosphäre zurückschieben. Er leistet also dabei Arbeit, die bei Normaldruck gleich 
24,4 Literatmosphären sein wird; da eine, Literatmosphäre = 24,2 cal. ist, entspricht 
diese Arbeit also 24,4 x 24,2 = 590 cal. Gleichzeitig erwärmt sich das Gemisch, und 
zwar beträgt die gebildete Wärme (Wärmetönung bei konstantem Druck) 34200 cal. 
Die gesamte Änderung des Energieinhaltes (Wärmetönung bei konstantm Volumen) des 
Systems Zn -+ H,SO, beträgt also 34200 + 590 = 347% cal. Man schreibt diese 
Energieänderung auch in Form einer Reaktionsgleichung, klammert aber die chemischen 
Symbole in runde Klammern, um anzudeuten, daß nicht die Stoffe selbst, sondern 
deren Energieinhalt gemeint ist und schreibt: 


(Zn)fest + (H,SO,)nüss. = (ZnSO,)ıös. + (Ha)Gas + 34790 cal. 


Weil der Aggregatzustand für die Wärmetönung von Bedeutung ist (denn der Energie- 
inhalt eines Stoffes in den verschiedenen Aggregatzuständen ist verschieden), so deutet 
man auch diesen in den Reaktionsgleichungen durch die Worte fest (f.), flüssig (fl.), gas- 
förmig (g.), gelöst (l.) an. Wir sehen, daß die äußere Arbeit gegenüber der Wärmetönung, 
obwohl das System durch die Bildung eines Gases eine bedeutende Volumenveränderung 
erfährt, sehr klein ist. Erfolgt bei der Reaktion keine Gasbildung, oder verhindert man 
durch entsprechende Maßnahmen eine Ausdehnung des Systems, so kann man die 
beobachtete Wärmetönung der Änderung der inneren Energie U gleichsetzen. 


$ 179. Gesetz der konstanten Wärmesummen. Bildungswärme. Aus 
dem Energieprinzip (erster Hauptsatz) läßt sich eine für die Thermochemie 
sehr wichtige Beziehung ableiten. Nehmen wir ganz allgemein an, eine Reak- 
tion würde von einem Anfangszustand A direkt zu einem Endzustand B ver- 
laufen. Solche Reaktionen sind nun oft auf mehrerlei Weise möglich. Sie 
können außer auf direktem Weg auch über verschiedene Zwischenstufen 
(C, D...) verlaufen. Dann geht aus dem ersten Hauptsatz hervor, daß die 
Wärmetönung der direkten Reaktion (A —B) gleich der Summe aller Wärme- 
tönungen der Zwischenreaktionen der indirekten Reaktion sein muß, also: 
(A>B)=(A>C)+(C>D)+...(X—B). Die Wärmetönung einer 
Reaktion ist also bloß von ihrem Anfangs- und Endzustand ab- 
hängig und unabhängig von dem Wege, auf welchem dieser End- 
zustanderreicht wird. Denn wäre die Wärmetönung z. B. auf dem direkten 
Wege A -> Bgrößer als auf dem indirekten Wege A -> C —> B, so könnte man mit 
Hilfe eines Teiles der so gewonnenen Energie des Prozesses A —> B die Reaktion 
umgekehrt über B ->C ->A zum Ausgangspunkt zurückführen, den Vor- 
gang A —>B wiederholen usw., und auf diese Weise fortwährend Energie gewinnen. 
Damit wäre aber ein Perpetuum mobile geschaffen, das nach dem ersten Haupt- 
satz unmöglich ist. Wir bezeichnen dieses Gesetz als das Gesetz der kon- 
stanten Wärmesummen (Heß). 

Beispielsweise kann Kohle direkt zu Kohlendioxyd CO, verbrannt werden. Wir 


können aber auch zuerst die Kohle zu Kohlenmonoxyd CO oxydieren, und dann dieses 
zu CO, verbrennen. Nach dem Gesetz der konstanten Wärmesumme, das vielfach experi- 
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mentell geprüft wurde, ist die Wärmetönung der Reaktion C+0,= CO, gleich der 
Wärmetönung der Einzelreaktionen j 
C+0 = CO und CO +0 = (0, 

Die große Bedeutung dieses Satzes liegt vor allem darin, daß wir die Wärmetönungen 
von Reaktionen ermitteln können, welche einer direkten Messung nicht oder nur schwer 
zugänglich sind. So z. B. ist die Wärmetönung der Reaktion © -+ O = CO, die sog, 
Bildungswärme des Kohlenmonoxyds aus seinen Elementen, nicht direkt zu er- 
mitteln, da bei der Oxydation des Kohlenstoffs immer gleichzeitig CO, gebildet wird. 
Dagegen läßt sich sehr leicht die Bildungswärme des CO, bestimmen, weil bei genügendem 
Luftzutritt der Kohlenstoff direkt und ausschließlich zu CO, verbrennt. Ebenso leicht 
ist die Wärmetönung bei der Oxydation des reinen CO bestimmbar. Wir finden für diese 
Reaktionen folgende Energiegleichungen: 

I. (©) +(0,) = (CO,)-+ 94000 cal. 
II. (CO) +(%0,) = (CO,) + 68000 cal. 
Und da (C0,) = (C+0)+ 69 y O), erhalten wir durch Subtraktion beider Gleichungen 
+0 = CO + 26000 cal. 


Auch die Bildungswärme von Verbindungen, die direkt aus den Elementen gar nicht 
darstellbar sind, können auf diese Weise berechnet werden. Es sei z. B. die Bildungswärme 
des Schwefelkohlenstoffs, also die Wärmetönung der direkt nicht ausführbaren Reaktion 
C -+ S, = CS, zu ermitteln. Dann geht man meist so vor, daß man 1. die Wärmetönung 
bei der Verbrennung der Verbindung und 2. die Wärmetönung bei der Verbrennung der 
einzelnen Elemente experimentell bestimmt. Man erhält dann folgende drei Gleichungen: 


(I) (CS,)-+(30,) = (CO,)-+ (2S0,) + 265100 cal. 
(U) (©)-+(0,) = (CO,) + 94000 cal. 
(IT) 2S+20, = 2S0,-- 142000 cal. 


Subtrahieren wir von Gl. (I.) die Gleichungen II und III, so ist 
(CSa) — (C)— (2S) = 29100 cal. 
oder (C)+1(2S) = (CS,)— 29100 cal. 

Die gefundene Bildungswärme entspricht der Bildungswärme von gasförmigem 
Schwefelkohlenstoff. Wollen wir die Bildungswärme von flüssigem CS, berechnen so 
haben wir noch die bei der Umwandlung des Dampfes in die Flüssigkeit freiwerdende 
Kondensationswärme hinzuzuaddieren. Diese ist 


(OS)g = (CSa + 6400 cal., 
folglich die Bildungswärme des flüssigen CS;: 
(O)test + 2(S)rest = (CS) — 22700 cal. 


Die Bildungswärme des CS, hat einen negativen Wert, d. h. zur Bildung 
von CS, aus seinen Elementen muß Energie aufgewendet werden. Der Energie- 
inhalt des CS, ist also größer als die Summe der Energieinhalte von C und 2 8. 
Reaktionen, die unter Verbrauch von Wärme bzw. Energie vor sich gehen, 
nennt man endotherme Reaktionen; diejenigen aber, bei welchen Wärme 
oder Energie frei wird (das Reaktionsprodukt ist also energieärmer als die 
freien Komponenten), exotherme Reaktionen. Bei ersteren sind also die 
Reaktionswärmen negativ, bei letzteren positiv. 

In den meisten Fällen sind die Bildungswärmen positiv, die Verbindung 
ist energieärmer als ihre Elemente. 


§ 180. Lösungswärme. Je nach der Art der Reaktion unterscheidet man 
verschiedene Reaktionswärmen, so z. B. die bereits erwähnte Bildungs- 
wärme, worunter man die Energiedifferenz zwischen den Energieinhalten 
der einzelnen Elemente und der aus ihnen gebildeten Verbindung versteht, 
die Lösungswärme bzw. Kristallisationswärme, Verdampfungs- 
oder Kondensationswärme, Schmelz- oder Erstarrungswärme, Neu- 
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tralisationswärme, Verbrennungswärme usw. Von einigen war bereits 
früher die Rede, über andere, die von besonderer praktischer und theoretischer 
Bedeutung sind, sei noch einiges gesagt. 

Die Wärmeänderung, welche bei der Auflösung von 1 Mol einer Substanz 
beobachtet wird, nennt man die Lösungswärme dieser Substanz. Bei Gasen 
ist sie positiv, bei festen Körpern aber meist negativ. Im letzteren Falle muß 
gegen die Kräfte, welche die Moleküle bzw. Atome und Ionen im Raumgitter 


festhalten (Gitterenergie), Arbeit geleistet werden. Es wird also Energie ab- 


sorbiert und wir beobachten Abkühlung der Lösung. Häufig erfolgen aber auch 
Reaktionen des Gelösten mit dem Lösungsmittel, wie z. B. die Bildung von 
Hydraten, welche unter Wärmebildung, also exotherm, verlaufen. Je nachdem 
die Gitterenergie oder die Energie der Hydratbildung überwiegt, hat die Sub- 
stanz positive oder negative Lösungswärme. Bei Elektrolyten kommt noch 
jene Arbeit hinzu, welche erforderlich ist, das undissoziierte Molekül in den 
ionisierten Zustand überzuführen, die sog. Dissoziationswärme. 


& 181. Thermisches Verhalten der Elektrolyte. Mit der elektrolytischen 
Dissoziation stehen aber auch noch einige thermochemische Besonderheiten 
der Elektrolyte im Zusammenhang. So erfolgt beim Mischen zweier Elektrolyt- 
lösungen ebenso wie bei ihrer Verdünnung keine Wärmetönung, solange die 
Elektrolyte vollständig dissozüert sind (Thermoneutralität der Elektro- 
lyte). Das ist leicht erklärlich, denn beim Mischen oder Verdünnen solcher 
Elektrolyte wird ja an ihrem Zustand nichts geändert, wenn nicht die Ionen 
etwa unter Bildung von nicht oder wenig dissoziierten Molekülen reagieren. 
Dieser Fall tritt z. B. bei der Neutralisation einer Säure und Lauge ein, wobei 
ein Salz gebildet wird. Die dabei frei werdende Neutralisationswärme 
ist für alle gut dissoziierten Säuren und Laugen gleich groß. Welche Säure 
man immer mit Natron- oder Kalilauge oder sonst irgendeiner gut dissoziierten 
Base zusammenbringt, immer wird dabei pro Grammäquivalent eine Wärme- 
menge von 13700 cal. frei. Diese zunächst überraschende Erscheinung findet 
durch die Theorie der elektrolytischen Dissoziation ihre einfache Erklärung. 
Das aus Säureanion und Basenkation gebildete und dissoziierte Salz kann keine 
Rolle spielen, da ja diese Ionen sowieso schon in der Säure und Base im selben 
Zustand vorhanden waren. Hingegen bildet das H-Ion der Säure mit dem OH- 
Ion der Lauge ein undissoziierbares Wassermolekül, z. B. 


H+ + O- + Nat + OH- = Nat + O- + H,O 
H+ + NO; + K++ OH- = K+ + NO; + H,O. 

Es erfolgt also bei allen Neutralisationsvorgängen dieselbe Reaktion, 
nämlich die Bildung von Wasser: 

H+ + OH- = H,0 

Der Neutralisationsvorgang besteht also gar nicht in der Bildung eines 
Salzes, sondern in der Bildung von Wasser. 

Die Neutralisationswärme ist nichts anderes als die Bildungswärme des 
Wassers aus H+- und OH--Ionen (nicht H+- und O--Ionen; denn diese 
Bildungswärme ist bedeutend größer). 

§ 182. Verbrennungswärme. Von besonderer Bedeutung ist die sog. Ver- 
brennungswärme, welche bei der vollständigen Oxydation von 1 Mol einer 
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Substanz entsteht. Sie ist insbesondere für die organischen Verbindungen 
bedeutungsvoll; denn diese allein sind ohne Ausnahme alle verbrennbar und 
von den Wärmetönungen der Reaktionen organischer Körper ist eigentlich 
nur die Verbrennungswärme in allen Fällen genau und sicher bestimmbar. 
Kennt man aber die Verbrennungswärme einer Substanz, so kann man ihre 
Bildungswärme berechnen, indem man nach dem Gesetz der konstanten Wärme- 
summen von der Summe der Bildungswärmen der Verbrennungsprodukte die 
Verbrennungswärme abzieht. Bei organischen Substanzen sind die Ver- 
brennungsprodukte in erster Linie Kohlensäure und Wasser, deren Bildungs- 
wärmen 94300 bzw. 67500 cal. pro Gramm Molekül betragen. Kennen wir 
aber einmal die Bildungswärme einer großen Reihe organischer Substanzen, 
so sind wir auch imstande, die Reaktionswärme jeder beliebigen Reaktion 
zwischen organischen Körpern zu berechnen. Wenn auch der durch die schema- 
tisierende chemische Gleichung angegebene Reaktionsverlauf nicht der Wirk- 
lichkeit entsprechen mag, so spielt das keine Rolle, da ja nur der Anfangs- 
und Endzustand für die Wärmetönung der Reaktion maßgebend ist. Man kann 
übrigens die Reaktionswärme jeder Reaktion auch so berechnen, daß man 
von der Summe der Verbrennungswärmen der verschwundenen Substanzen 
die Verbrennungswärmen der gebildeten abzieht. 

Wenn wir also z. B. die Reaktionswärme bei der Entstehung von Äthylazetat (Ver- 
brennungswärme = 554 Kal.) aus Alkohol (340 Kal.) und Essigsäure (210 Kal.) zu be- 
rechnen hätten, die nach folgender Gleichung vor sich geht: 

CHCOOH + HOCH; = CH,CO0C,H, + H,O 
so erhalten wir für diese 
(210 -+ 340) — (554 + 0) = — 4 Kal. 

Die Wärmetönung ist hier also recht geringfügig, so daß der Zahlenwert, da es sich 
umeine Differenz zwischen zwei sehr großen Zahlen handelt, nicht besonders genau sein wird. 

§ 183. Atomare Bildungswärme. Die Verbrennungswärme einer Substanz setzt 
sich aus zwei Hauptvorgängen zusammen. Verbrennen wir z. B. einen Kohlenwasserstoff 
wie Methan (CH,) zu Kohlensäure und Wasser, so erfolgt ja neben der Oxydation jedes 
Atoms noch eine Lösung der Bindungen, welche die H-Atome an die C-Atome ketten. Es 
muß also dabei erst eine Arbeit geleistet werden, um diese Kräfte im Molekül zu über- 
winden, und um diese Arbeit wird auch die Verbrennungswärme kleiner sein. Diese Arbeit, 
die sog. Aufspaltungsarbeit, ist gleich der Summe der Trennungsarbeiten für die einzelnen 
Bindungen, wenn wir annehmen, daß jedes Atom nur auf die unmittelbar benachbarten 
seine bindende Kraft äußert, was bei den homöopolaren Verbindungen auch angenähert 
der Fall ist. Die vorhin berechneten Bildungswärmen beziehen sich immer auf die Ent- 
stehung der Verbindung aus festem Kohlenstoff (Diamant) und zweiatomigem Wasser- 
stoff. Wollen wir die wahre atomare Bildungswärme aus den Atomen kennen, so müssen 
wir noch die Verdampfungswärme des Kohlenstoffs, die zu 150 (großen) Kal. bestimmt 
wurde, und die Dissoziationswärme von H,— 90 Kal. hinzuaddieren. Daraus kann dann 
die Trennungsarbeit der einzelnen Bindungen berechnet werden, so z. B. läßt sich die 
Trennungsarbeit der Bindung C—H aus der Bildungsenergie des Methans berechnen. 
Aus seiner Verbrennungswärme und der Verbrennungswärme seiner Bestandteile berechnet 
sich die Bildungswärme 

02H, = CH,+ 18 Kal. 

Um nun die atomare Bildungswärme zu finden, ist dazu noch für 1 Mol Ç die Ver- 
dampfungswärme 150 Kal. und für 2H, die Dissoziationswärme = 2 X 90 Kal. zu addieren, 
also 18-+150--2x 90 = 348 Kal. Da die Bindung —C—H im Methan viermal vor- 
kommt, beträgt die Trennungsarbeit bzw. atomare Bildungswärme der einzelnen C—H- 


3 348 i i 
Bindung: -7 = 87 Kal. In gleicher Weise findet man die Energie der Bindung C—C aus 
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dem Äthan (H,C—CH,). Dessen atomare Bildungswärme beträgt 592 Kal. und da sechs- 
mal die Bindung C—H vorkommt, erhalten wir für die Bindung C—C 592 — (6 x 87) = 
70 Cal. Ähnlich findet man für die Doppelbindung C=C 118 cal. und für die dreifache 
Bindung C=C 170 Kal. Die C—C-Bindung des Benzolrings hat einen größeren Wert als 
die der aliphatischen Kohlenstoffketten, nämlich 105 cal. Man kann nun ohne weiteres 
die atomare Bildungsenergie für jeden Kohlenwasserstoff durch einfache Addition der für 
die entsprechenden Bindungen geltenden Trennungsarbeiten finden, z. B. die Bildungs- 
energie des Propylens C,H, das 6 C—H-, eine aliphatische C—C-Bindung und eine 
Doppelbindung C=C aufweist: H,C— CH=CH. 

Es beträgt also die atomare Bildungswärme 6 x 87 + 70 + 18 = 710 Kal., während 
experimentell 712 Kal. gefunden wurden. 

Von Interesse ist, daß die Verdampfungswärme des Kohlenstoffs fast genau das Doppelte 
der Trennungsarbeit für die aliphatische C—C-Bindung beträgt. Da nach den röntgeno- 
graphischen Feststellungen im Raumgitter des Diamanten jedes C-Atom von 4 Nachbar- 
atomen umgeben ist, so gibt es, da zu jeder Bindung zwei Atome gehören, zweimal soviel 
solcher Bindungen in 1 Mol reinen Kohlenstoffs als in 1 Mol Äthylen. Wir sehen daraus, 
daß die Kraft, welche das Raumgitter im Diamantkristall zusammenhält, dieselbe ist, 
welche die C-Atome der aliphatischen Ketten bindet. Hingegen entspricht die aromatische 
C—C-Bindung der Trennungsarbeit, die erforderlich ist, um die C-Atome im Raumgitter 
des Graphits zu lösen, die mit anderer Energie aneinandergekettet sind, als die Ö-Atome 
im Diamanten (vgl. Organische Chemie, $ 79). 

§ 184. Die Kenntnis der Verbrennungswärme organischer Stoffe ist 
auch von ganz besonderer biologischer Bedeutung. Die in den Blutkreis- 
lauf überführten Nahrungsstoffe werden, soweit sie nicht zum Aufbau des 
Körpers Verwendung finden, als Betriebsstoff und als Energiequelle für die 
mannigfachen Lebensvorgänge verwendet. Die chemische Energie der Nahrungs- 
stoffe wird in Arbeitsleistung und Wärme verwandelt, indem diese Stoffe 
chemisch umgesetzt werden. Diese Umsetzungen sind überwiegend Oxyda- 
tionen, und das endgültige Schicksal der meisten Nährstoffe im Körper ist 
eine restlose, wenn auch langsame, über mannigfache, größtenteils un- 
bekannte Zwischenstufen erfolgende Verbrennung. Die Hauptnahrungsstoffe 
des tierischen Organismus, die Kohlehydrate, Fette und Eiweißkörper, be- 
stehen fast ausschließlich aus den C, H, O, N. Die Oxydation erfolgt bis zur 
Bildung von Kohlensäure und Wasser; nur der Stickstoff der Eiweißkörper 
wird nicht oxydiert, sondern in Form von noch oxydierbaren Endprodukten 
(Harnstoff usw.) ausgeschieden. Der Nährwert eines Nahrungsstoffes kann 
daher, da der Weg, auf welchem die Oxydation erfolgt, gleichgültig und nur 
das Endresultat maßgebend ist, durch die Verbrennungswärme ausgedrückt 
werden. Diese wird aber hier nicht auf das Grammol, sondern, weil das 
Molekulargewicht vieler Nährstoffe unbekannt ist, auf die Gewichtseinheit 
bezogen. So ist die Verbrennungswärme pro Gramm eines Ko 
ca. 4 Kal., pro Gramm einer Eiweißsubstanz über 5 Kal; da aber der Stick- 


‚stoff im Organismus nicht verbrannt wird, kommen nur 4 Kal. für die Aus- 
nutzung im Körper in Betracht. Den höchsten Brennwert haben die Fette, 


nämlich bei 9 Kal. In groß angelegten Stoffwechselversuchen wurde auf der 
einen Seite der Kaloriengehalt der gesamten aufgenommenen Nahrung, und 
andererseits die gesamte Energieabgabe des Körpers von Menschen und Tieren 
während einer längeren Zeit hindurch gemessen und gefunden, daß auch für 
so komplizierte Systeme, wie es die Lebewesen sind, das Gesetz der Erhal- 
tung der Energie Geltung hat. — UT u 

Die Verbrennung der Nährstoffe ist also eine Energiequelle für den Orga- 
nismus, die ihn befähigt, Arbeit zu leisten, indem die frei werdenden chemischen 
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Energien nicht nur in Wärme, sondern auch in andere Energieformen trans- 
formiert werden. Ebenso kann jede andere Verbrennung zur Arbeitsleistung 
benutzt werden, wie z. B. die Verbrennung von Kohle unter dem Kessel einer 
Dampfmaschine. Näheres s. bei Carl Oppenheimer, Grundriß der Biochemie, 
. Leipzig 1922. 

Bevor wir aber uns näher mit den Wandlungen der chemischen Energie 
und ihren Beziehungen zur Arbeitsleistung beschäftigen, ist nötig, etwas 
Allgemeineres über Energieumwandlungen überhaupt zu sagen. 


b) Maximale Arbeit, Affinität und Gleichgewicht. 


§ 185. Der zweite Hauptsatz der Wärmelehre. Der erste Hauptsatz 
schreibt wohl die quantitativen Beziehungen vor, die bei irgendeiner 
Energieverwandlung unter allen Umständen gewahrt bleiben müssen; ob aber 
jede denkbare, mit ihm verträgliche Energietransformation in der Natur auch 
tatsächlich möglich ist, darüber sagt er uns nichts. Die Erfahrung aber 
belehrt uns, daß wir wohl alle Energieformen restlos in Wärme überführen 
können, daß es aber nicht unter allen Umständen möglich ist, eine gegebene 
Wärmemenge restlos in Arbeit oder eine andere Energie umzuwandeln; sie 
lehrt uns weiter, daß ein Übergang von Wärme bei Berührung zweier Körper 
von verschiedener Temperatur von selbst nur in der Richtung vom wärmeren 
zum kälteren stattfindet, obwohl ja auch der umgekehrte Fall: Übergang 
von Wärme zum heißeren Körper unter Abkühlung des kälteren Körpers, 
nicht im Widerspruch mit dem Energieprinzip wäre. Wäre dies möglich, so 
könnten wir eine Maschine konstruieren, die auf Kosten der Wärme der Um- 
gebung Arbeit leisten würde. Da uns aber in der Natur ungeheure Wärme- 
reservoire (Luftmeer, Ozeane, Erdboden) zur Verfügung stehen, so würde 
diese Maschine dasselbe leisten wie ein Perpetuum mobile, nämlich kostenlos 
Arbeit liefern können (,‚Motor und Eismaschine“ nach Planck). Ein solches 
mit dem Energieprinzip im Einklang stehendes „Perpetuum mobile zweiter 
Art‘ ist aber, wie die Erfahrung lehrt, nicht möglich, denn die Wärmeleitung 
geht von selbst nur in einer Richtung vor sich, sie ist ein nicht umkehr- 
barer oder einirreversibler Vorgang, d.h. wirsindauf keine Weise imstande, 
den ursprünglichen Zustand (also in unserem Falle die ursprünglichen Tempe- 
raturen in den beiden Körpern, zwischen denen Wärmeaustausch stattgefunden 
hat) wieder herzustellen, ohne daß in der Natur nicht anderweitige Änderungen 
zurückbleiben. Es sind also nicht alle mit dem Energieprinzip ver- 
träglichen Energieumwandlungen möglich. Der erste Hauptsatz 
bezieht sich also nur auf eine Seite der Energieumwandlungen. Die Lehre von 
den Energieumwandlungen wird durch das Energieprinzip nicht erschöpft, 
sondern bedarf einer Ergänzung, die uns in dem sog. zweiten Hauptsatz 
der Wärmetheorie gegeben ist, dessen allgemeinste qualitative Fassung 

dahin lautet, daß es in der Natur irreversible Vorgänge gibt, 
daß also bei den denkbaren Veränderungen in der Natur bei- 
stimmte Riehtungen bevorzugt werden. Solch irreversible Prozesse 
sind, wie schon erwähnt, die Leitung der Wärme, ferner alle Prozesse, bei denen 
durch Stoß oder Reibung Wärme gebildet wird (die beim Auffallen eines 
Körpers gebildete Wärme kann niemals dazu verwendet werden, den Körper 
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auf seine ursprüngliche Höhe zu erheben), die Diffusion und die Ausdehnung 
bzw. Verdünnung von Gasen und Lösungen, chemische Reaktionen usw. 

Reversibel sind alle Idealprozesse der klassischen Mechanik; da aber bei 
allen irdischen Vorgängen dieser Art Wärmebildung, also Arbeitsverlust, nicht 
zu vermeiden ist, so sind die wirklich stattfindenden mechanischen Vorgänge _ 
gleichfalls irreversibel. Die Natur bevorzugt also die Transformation von Arbeit 
und Energie in Wärme, die aber nicht unter allen Umständen und niemals 
vollständig Arbeit und andere Energie zu liefern imstande ist. Wärme kann 
nur dann in Arbeit verwandelt werden, wenn sie von einer höheren zu einer 
niedrigeren Temperatur übergeht, oder allgemeiner, ihre Umwandlung 
in Arbeit muß immer mit einem Prozeß verknüpft sein, der von 
selbst vor sich geht. Es frägt sich, wie groß ist nun bestenfalls die Arbeit, 
die sog. maximale Arbeit, dieman beim Übergang einer bestimmten Wärme- 
menge von einer Temperatur T, auf eine niedrigere Temperatur T, erhalten kann. 

§ 186. Maximale Arbeit eines reversiblen, isothermen Kreisprozesses. 
Soll ein solcher Wärmetransport fortwährend Arbeit liefern, so muß man sich 
einer periodisch tätigen Vorrichtung, d. h. einer Vorrichtung, deren Tätigkeits- 
zustände sich ständig und regelmäßig wiederholen, also etwa einer Dampf- 
maschine oder Gasmaschine bedienen. 

Eine solche Maschine leistet Arbeit in der Weise, daß ein Gas (Wasser- 
dampf) eine bestimmte Reihenfolge von Volum- und Wärmeänderungen 
erfährt und schließlich wenigstens bei einer ideal arbeitenden Niederdruck- 
maschine auf seinen Ausgangszustand zurückgebracht wird. Dabei wird eine 
gewisse Wärmemenge aus einem Reservoir von konstanter hoher Temperatur 
(Dampfkessel) auf ein solches von konstanter niederer Temperatur übertragen 
(Kondensator) und eine bestimmte äußere Arbeit geleistet. Einen Vorgang, 
bei welchem, wie in dem angeführten Beispiel, ein Körper oder Körpersystem 
periodisch der Reihe nach eine Folge von Zuständen ABCD...A durch- 
läuft, um zu seinem Ausgangszustand zurückzukehren, nennen wir einen Kreis- 
prozeß. Wennes prinzipiell möglich ist, mittels der bei dem Vorgang ABCDA... 
gewonnenen Arbeit die von dem wärmeren auf das kältere Reservoir über- 
gegangene Wärmemenge so zurückzuschaffen, daß in jeder Hinsicht der alte 
Zustand wieder hergestellt ist, indem wir den Kreisprozeß ABCDA in der 
umgekehrten Richtung ADCBA laufen lassen, so bezeichnen wir ihn als 
reversiblen, im anderen Falle als irreversiblen Kreisprozeß. Derartige Kreis- 
prozesse spielen praktisch und theoretisch eine bedeutende Rolle und die oben 
gestellte Frage nach der maximalen Arbeit, die ein mit Wärmetransport ver- 
bundener Vorgang liefern kann, wurde eben unter Zuhilfenahme eines rever- 
siblen Kreisprozesses (Carnot, Clapeyron) beantwortet. 

Auf Grund solcher Überlegungen, deren Einzelheiten hier nicht näher 
angeführt werden können, erhält man als maximale Arbeitsausbeute A eines 
reversiblen Kreisprozesses, der mit Absinken einer Wärmemenge Q von der 
absoluten Temperatur T, zur absoluten Temperatur T, verbunden ist, als 

T-T, 
A= Q T, 
A ist also nach dieser Formel immer kleiner als Q; A nähert sich aber Q 
immer mehr, je näher T, bei 0% abs. liegt; beim absoluten Nullpunkt selbst 
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wird A = Q. Das Verhältnis A:Q, der sog. Wirkungsgrad des Vorganges, ist 
in diesem Falle gleich 1, wird aber um so kleiner, je mehr sich T, vom absoluten 
Nullpunkt entfernt. Eine Niederdruckdampfmaschine, bei der die Kessel- 
temperatur ca. 100°C (T = 373° absolut), die Temperatur im Kondensator 


ca. 30°, könnte im Idealfalle also ca. 18% der überführten Wärme, in 


Arbeit verwandeln. In der Praxis aber liegt der Wirkungsgrad bedeutend 
unter dieser Zahl, etwa bei 12%. In beiden Fällen bleibt der größere Teil der 
Wärme ungenutzt und kann nicht in Arbeit verwandelt werden. 

Ist der Unterschied der Temperaturen T,—T, sehr klein (d), so daß 
die Wärmemenge Q nur von T + dT auf T sinkt, d. h. verläuft der Vorgang 
isotherm, so beträgt die dabei im besten Falle zu erhaltende sehr kleine 
Arbeit 


(T+dT) —T dT 
d — a a ne a | 
ls T+dT Q T ) 
oder Q, die vom arbeitenden System aufgenommene Wärmemenge, die isotherm 


die Arbeit dA leisten soll, ist Q = a Es ist aber = nicht anderes als 
der sog. Temperaturkoeffizient der maximalen Arbeit, der positiv oder negativ 
sein kann und die Abhängigkeit der maximalen Arbeit von Änderungen der 
Temperatur ausdrückt. 

Eliminieren wir nun in der Formel des ersten Hauptsatzes U = A — Q 
das Q (§ 4), so erhalten wir 


dA 
A=U+TT- 


Diese Formulierung (Helmholtz) kann als Zusammenfassung beider Haupt- 
sätze für isotherm und reversibel verlaufende Vorgänge angesehen werden, die 
namentlich für die Betrachtung chemischer Prozesse von besonderer Be- 
deutung ist. 

§ 187. Freie Energie. Es ist also nicht möglich, für die Energieabnahme 
eines Systems zur Gänze das entsprechende Äquivalent an äußerer Arbeit zu 
gewinnen. Helmholtz betrachtet daher den gesamten Energieinhalt eines 
Systems aus zwei verschiedenen Teilen zusammengesetzt. Der eine Teil kann 
bei irgendwelchen Transformationen immer nur in Wärme übergeführt 
werden, ist also in seiner Umwandlungsmöglichkeit beschränkt und wird daher 
als gebundene Energie (G) bezeichnet; der andere Teil kann, geeignete 
Vorrichtungen und Bedingungen (isotherm und irreversibel verlaufende Vor- 
gänge) vorausgesetzt, beliebig in äußere Arbeit und andere Energieformen, 
selbstverständlich auch in Wärme umgewandelt werden; er wird als freie 
Energie (F) bezeichnet). Bei isotherm und reversibel verlaufenden Vorgängen 
entspricht die Abnahme der freien Energie der gewonnenen äußeren Arbeit, 


1) Eigentlich Q TT als Summand kann aber dT wegen seiner Kleinheit ver- 


nachlässigt werden. 
2) Ihrem absoluten Werte ist weder F noch G bekannt; wir können ebenso wie bei 
der Gesamtenergie U nur die Änderungen messen. 
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sie ist dann gleich der maximalen Arbeit, die das System zu leisten imstande ist. 
Bei nicht reversiblen Änderungen ist A kleiner als die Abnahme von F. Der 
zweite Hauptsatz kann demnach auch so formuliert werden, daß die freie 
Energie innerhalb eines abgeschlossenen Systems bei Vorgängen, 
die in diesem System erfolgen, niemals zunehmen, sondern immer 
nur abnehmen (im Grenzfall reversibler und isothermer Vorgänge gleich- 
bleiben) kann. Bei dieser Fassung unseres Satzes tritt sein Charakter als eines 
die Richtung eines Vorganges bestimmenden Gesetzes deutlicher hervor, 
indem damit ausgesprochen wird, daß unter allen mit dem ersten Hauptsatz 
verträglichen denkbaren Vorgängen innerhalb eines abgeschlossenen Systems 
nur jene möglich sind, bei denen die freie Energie abnimmt bzw. gleichbleibt. 


Eine Zunahme der freien Energie kann nur durch Energiezufuhr von außen 
erfolgen. 


§ 188. Entropie. Es wird also bei allen Naturvorgängen immer ein Teil 
geordneter Energie in ungeordnete Bewegung kleinster Teilchen, in Wärme, 
verwandelt. Diesen ungeordneten Zustand der Bewegung kann man aber als 
den wahrscheinlicheren (Zustand der elementaren Unordnung, Planck) ansehen. 
Boltzmann hat deshalb den zweiten Hauptsatz auch so gefaßt, daß alle Natur- 
vorgänge einem immer größeren Maß von Wahrscheinlichkeit zustreben. So 
ist es wahrscheinlicher, daß sich Wärme gleichmäßig verteilt, d. h. von einem 
wärmeren Körper nach allen Seiten hin auf kältere ausstrahlt, als daß sich Wärme 
verdichtet, d. h. von einem kälteren auf einen wärmeren übergeht; wahr- 
scheinlicher, daß sich die frei beweglichen Teilchen eines Gases so ausgleichen, 
daß keine Dichteunterschiede in der Gasmasse übrigbleiben, als daß sich 
in einem gleichmäßig verteilten Gase freiwillig Dichteunterschiede ausbilden. 
In beiden Fällen ist es also nicht etwa durch ein Naturgesetz „ausgeschlos- 
sen‘, daß solche Vorgänge eintreten. Sie sind eben nur ungeheuer unwahr- 
scheinlich. Mit dieser statistischen Theorie des zweiten Hauptsatzes ist also 
ausgedrückt, daß er kein absolut geltendes Naturgesetz ist, sondern ein relatives, 
für alle Naturvorgänge in genügenden Grenzen geltendes Erfahrungsgesetz. 

Der mathematische Ausdruck dieser Wahrscheinlichkeit ist nach Boltzmann die 
Entropie (S), eine von Clausius eingeführte Funktion, die auf diesem Wege am ehesten 
gedanklich zu erfassen ist, während sie sonst nach ihrer Ableitung nur mathematisch zu 
definieren ist. Sie ist eine Funktion der Zustandsgrößen (Temperatur, Volumen), wie 
die Energie und ebenso wie diese von dem Weg unabhängig, auf welchem das System in 
den betreffenden Zustand gekommen ist. Nach der Helmholizschen Definition der freien 
Energie ist Entropie mal absoluter Temperatur gleich der gebundenen, also nicht arbeits- 
fähigen Energie: U = ST -+ F; nun ist (ganz streng nur bei isothermen und reversiblen 
Vorgängen) die gebundene Energie eines Systems gleich seinem Wärmeinhalt Q; dann 


wäre also § = 2, also gleich dem Quantitätsfaktor der Wärmeenergie oder der Wärme- 


kapazität, 

Die Entropie ist als Funktion so gewählt, daß sie bei allen spontan eintretenden 
Vorgängen niemals kleiner werden kann. Im Grenzfall der isothermen und reversiblen 
Vorgänge bleibt sie konstant, bei allen zum Teil irreversiblen Vorgängen wird sie größer 
und ist so der mathematische Ausdruck der größeren Wahrscheinlichkeit des Zu- 
standes (Boltzmann) oder der größeren „Vorliebe‘ der Natur für einen Zustand (Planck). 
Mit der Verminderung der freien Energie oder Arbeitsfähigkeit geht also eine Zunahme 
der Entropie einher, die, mit T multipliziert, das Maß der entwerteten zerstreuten Wärme 
darstellt. Der Umstand, daß alle Naturvorgänge so verlaufen, führte Clausius zu seiner 
berühmten Fassung des zweiten Hauptsatzes, daß die Entropie des Weltalls einem 


rein.org.pl 


— 225 — 


Maximum zustrebt. Die Entropiefunktion ist für viele Zwecke sehr bequem, für che- 
mische Betrachtungen aber entbehrlich. 


§ 189. Maximale Arbeit, ein Maß der Affinität einer Reaktion. Nach 
dem zweiten Hauptsatz können also nur solche chemische Reaktionen 
von selbst eintreten, bei denen die freie Energie des chemischen 
Systems vermindert wird, während Prozesse, bei denen chemische Energie 
neu gebildet wird, naturgemäß nicht ohne Zufuhr fremder Energie verlaufen. 
Die Prozesse, die spontan eintreten können, sind also dadurch charakterisiert, 
daß auf Kosten der chemischen Energie andere Energien gebildet werden, mit 
anderen Worten: Arbeit geleistet werden kann. Diese Arbeitsfähigkeit 
dəs Systems wird bei den spontan eintretenden Reaktionen ein Maximum, 
wenn diese ohne jeden Verlust durch irreversible Wärmeabgabe, also umkehr- 
bar und isotherm geleitet werden. Da das Bestreben der Komponenten eines 
Reaktionsgemisches, miteinander zu reagieren, also ihre Affinität um so 
größer sein wird, je größer die freie Energie ist, so können wir diese oder, was 
im Falle isothermer und reversibler Prozesse dasselbe ist, die zugewinnende 
maximale Arbeit als Maß für die chemische Affinität der mit- 
einander reagierenden Stoffe ansehen. Ist der Prozeß zum Still- 
stand gelangt, so ist die freie Energie ein Minimum; bei dem dem dynami- 
schen Gleichgewicht entsprechenden Stoffumsatz (Bildung der Reaktions- 
produkte = Rückbildung der Ausgangsprodukte) findet keine Verminderung 
der freien Energie statt. Nach der Definition der maximalen Arbeit ist diese 
aber nur dann gleich der Abnahme der freien Energie, wenn der Vorgang iso- 
therm und reversibel geleitet wird. Bei irreversiblem Verlauf des Vorganges 
entsteht auch auf Kosten der freien Energie Wärme. Denn diese Energie ist 
eben in bezug auf ihre Umwandlungsmöglichkeit frei, so daß sie natürlich 
auch in Wärme übergehen kann. Man kann ja auch, wie dies bei der þe- 
sprochenen Bestimmung der Wärmetönung einer Reaktion geschieht, auch 
die gesamte freie Energie in Wärme verwandeln; ihre Abnahme wird dann 
zugleich mit der Änderung der Gesamtenergie mitbestimmt, ohne daß man bei 
dieser Methode sagen kann, wie groß der Anteil der freien Energie bei dieser 
Änderung ist. 

Man hatte früher nach dem Vorgange Berthelots angenommen, daß die positive Wärme- 
tönung einer Reaktion das Maß ihrer Affinität sei. Dieses vielfach angenommene Prinzip 
ist aber kein Naturgesetz, sondern gilt mit großen Einschränkungen; so kann es z. B. 
schon die spontan eintretenden endothermen Reaktionen nicht erklären, die bei jedem 
Gleichgewichte vorhanden sein müssen; denn ist die Reaktion A->B exotherm, so muß 
die umgekehrte Reaktion B->A endotherm verlaufen. Das Berthelotsche Prinzip gilt 
aber angenähert für die bei niederer Temperatur vollständig verlaufenden Reaktionen, 
die sehr häufig sind, und es hat deshalb praktische Bedeutung ($ 193), 

Reaktionen, bei welchen die maximale Arbeit A gleich der Abnahme der 
Gesamtenergie U ist, sind in der Chemie nicht häufig. Vor allem sind es einige 
galvanische Elemente, die isotherm auf Kosten der freien Energie elektrische 
liefern. In den meisten praktisch vorkommenden Fällen ist die Abnahme 
der freien Energie geringer als diejenige der Gesamtenergie: 


A=U+ (- T =) . Der „Temperaturkoeffizient‘‘der maximalen Arbeit 


dA. ; š 
= ist negativ, d. h. sie nimmt mit gesteigerter Temperatur ab. Es wird dann 


Oppenheimer-Matula, Lehrbuch der Chemie. I. 15 
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auf Kosten der chemischen Energie außer Arbeit auch stets noch Wärme ab- 
gegeben, der Vorgang verläuft exotherm. Freilich ist bei vielen chemischen 
Prozessen A nur sehr wenig kleiner als U. Es gilt dann annähernd das Berthelot- 
sche Prinzip. Bei zahlreichen Prozessen muß aber Wärme von außen zugeführt 
werden, welche dann in chemische Energie umgewandelt wird. Der Temperatur- 


koeffizient = ist dann positiv. Das Reaktionsgemisch kühlt sich ab, es ent- 


zieht der Umgebung Wärmeenergie, und wenn Arbeit geleistet wird, ist diese 
um die aufgenommene Wärmemenge größer als die Abnahme der Gesamtenergie. 
Eine solche Reaktion ist endothermisch, falls wirklich auch eine Arbeit ge- 
leistet wurde, die größer als die Wärmetönung U ist. 


§ 190. Ausdehnungs- bzw. Verdünnungsarbeit von Gasen und Lösungen. 
Es handelt sich nun darum, die maximale Arbeit eines chemischen Vor- 
gangs zu ermitteln?).. Es seien zunächst nur Vorgänge betrachtet, die sich 
innerhalb einer Phase, also in einem homogenen System abspielen. Nehmen 
wir an, daß in einem Gasgemenge eine Reaktion erfolgt, so kann sich diese in 
Volumen- oder Druckänderungen äußern. Temperaturänderungen dürfen nicht 
erfolgen, alle entstehende Wärme muß in einem solchen Fall abgeleitet, ver- 
schwundene ergänzt werden; denn wollen wir die maximale Arbeit gewinnen, 
so muß ja der Vorgang isotherm verlaufen. Praktisch läßt sich die maximale 
Arbeit in manchen Fällen mit Hilfe geeigneter galvanischer Elemente durch- 
führen, bei welchen die freie Energie einer chemischen Reaktion nahezu 
restlos in elektrische Energie verwandelt wird. Wir müssen daher fragen, 
welche Arbeit leistet eine Gasmenge bei ihrer Ausdehnung, wenn gleichzeitig 
die Temperatur konstant bleibt. 

Angenommen, ein Mol eines Gases dehne sich bei der Temperatur T vom Volumen v, 
auf das Volumen v, aus. Dann wird der Druck p, des Gases sich auf p, vermindern, ent- 
sprechend der Gasgleichung py = RT. Die Arbeit einer Gasmenge bei konstantem Druck 
ist Druck mal Volumenzunahme, bei konstantem Volumen Volumen mal Druckzunahme. 
In unserem Fall ändert sich aber während der Ausdehnung in jedem Moment Druck und 
Volumen. Es ist also die Arbeit unter der Voraussetzung zu berechnen, daß das Volumen 
stetig von v, auf v, anwächst, wobei der Druck entsprechend abnimmt. Um dies zu er- 
reichen, benutzen wir wieder die Differentialrechnung und zerlegen den stetigen Vorgang 
in außerordentlich viele Teilvorgänge. Dehnt sich das Gas nur um ein sehr kleines Volu- 
men dv aus, so sinkt der Druck nur ganz wenig um dp; nach der Ausdehnung beträgt er 
p— dp. Da aber dp außerordentlich klein ist, also p nahezu gleich bleibt, ist die dabei 
geleistete Arbeit dA gleich pdv. Eliminieren wir p, indem wir den aus der Gasgleichung 
sich ergebenden Wert p= RT/v einsetzen, so erhalten wir 


dA= RT. 
v 


1) Es sei hier ausdrücklich betont, daß es bei der Bestimmung der maximalen Arbeit = 
der Änderung der freien Energie eines Vorgangs, ebenso wie bei der Wärmetönung (= Ände- 
rung der Gesamtenergie) immer nur auf den Anfangs- und Endzustand des betrachteten 
Systems ankommt, Wie der letztere erreicht wird, ist dabei gleichgültig. Denn ebenso, 
wie wir bei der Änderung der Gesamtenergie (§ 179) zu dem Schluß kamen, daß, falls diese 
Änderung auch vom Wege abhinge, ein Perpetuum mobile möglich sein müßte, können 
wir hier schließen, daß, falls die Änderung der freien Energie auch vom Wege abhängig 
wäre, ein Perpetuum mobile zweiter Art konstruiert werden könnte, was nach dem zweiten 
Hauptsatz nicht möglich ist, 
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Diese Arbeit dA denken wir uns schrittweise für alle kleinen Volumenzunahmen dv 
zwischen V; und v, berechnet. Die Summierung aller Werte von dA zwischen v, und v, 
oder das Integral von dA in diesem Bereich liefert dann die Gesamtarbeit, welche das 
Gas leistet, wenn es sich von v, auf v, ausdehnt. 


Diese Arbeit A beträgt 


A = RT In " für 1 Mol eines Gases 
NA, 


oder nRTin = für n Mole. 
1 

Da sich die Drucke umgekehrt wie die Volumina verhalten: v;:v, = 
Pı: Po kann man v auch durch p ersetzen: A = RTinp,/p.- 

Diese Formel gilt aber nicht nur für die Arbeit, welche bei der Aus- 
dehnung von Gasen geleistet wird, sondern auch für die Arbeit, welche 
gelöste Stoffe bei ihrer Ausdehnung, d. i. Verdünnung, leisten 
können, also für die sog. osmotische Arbeit. Gelöste Stoffe verhalten 
sich wie Gase. Ebenso wie Gase bei der Ausdehnung leisten Lösungen bei der 
Verdünnung Arbeit. Hingegen erfordert Konzentrierung ebenso wie die Kom- 
pression eines Gases einen Aufwand von Arbeit. Da der osmotische Druck 
proportional der Konzentration ist, beträgt die bei der Verdünnung von n Molen 
eines gelösten Stoffes von der Konzentration c, auf die kleinere Konzentration c, 
zu gewinnende Arbeit: 


A=nRTm\. 
Ca 


Statt c können wir auch die Verdünnung v (Volumen, in dem sich 1 Mol 
der Substanz befindet: v = 5 einführen. Wir erhalten ganz analog wie bei 
den Gasen 


A=nRTin Ye, 
Y} 

§ 191. Maximale Arbeit und Gleichgewicht. Mit Hilfe dieser Gleichungen 
kann man nun in einer großen Reihe von Fällen die Arbeit, welche eine 
Reaktion zu leisten vermag, aus den Verdünnungen und Konzentrierungen, 
welche die Bestandteile dabei erleiden, berechnen. 


Nehmen wir an, wir hätten eine Reaktion, die pach dem Schema mA -+ nB = 
xC-+- yD verläuft, wobei sämtliche bei der Reaktion beteiligten Komponenten gasförmig 
oder sämtlich in gelöstem Zustand vorhanden seien. n, m, x, y sind die Anzahl der be- 
teiligten Mole der Stoffe A, B, ©, D. Ihre Konzentration vor der Reaktion seien [A], [B], 
[C], [D], nach der Reaktion [A], [BY, [CY, [D7 

Bei dieser Reaktion verschwindet also ein Teil der Stoffe A und B, ihre Konzentra- 
tion wird also kleiner. Sinken einer Konzentration kann wie das Sinken eines Druckes, 
falls eine geeignete Vorrichtung vorhanden ist, Arbeit leisten. Wenn also die Konzentra- 
tion des Stoffes A von [A] auf [A] sinkt, kann, da m Mole beteiligt sind, die Arbeit 

arm 
ı=m N i Ay 
geleistet werden. Ebenso gewinnt man infolge der Konzentrationsverminderung des Stoffes 
B von [B] auf [B] die Arbeit 
[B 
A, = nRT In [B] 


15* 
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Die Stoffe C und D erfahren eine Konzentrationserhöhung; das bedeutet aber, daß Arbeit 
aufgewendet werden muß. Die Arbeit ist daher negativ. Wir erhalten für den Stoff C 


El [01 _ [cy 

A, = —xRT in r~ XRT In [0] 

$ 2 [Di Dy 

und für D A=-—yRTin Dry” xRT In [D] 


Die erhaltene Gesamtarbeit A ist daher: 
A = A, + A+ Ast A, 
[A] [B] [0] [D] 
= RT (m In fap Hnt ipp + x in io) +y nD 
[AJm [Bjr [0];* [D]; ; 
[CK [DIY [A}™ [B];” * 
Läßt man die Reaktion bis zum Gleichgewicht ablaufen, so gilt ja für das Gleich- 
gewicht die früher $ 172 erwähnte Beziehung: 
[Alm [Bhe _ 
[C,]® [DJ,Y 
wobei also K die Gleichgewichtskonstante bedeutet. Wenn wir dies in die obige Gleichung 


einsetzen, so bekommen wir folgende Beziehung zwischen der bis zur Erreichung des Gleich- 
gewichtes geleisteten Arbeit und der Gleichgewichtskonstanten K: 


[Am [Be 1 (Am [BJ 
okm E — Finn "El. 


Es ist dies die sog. Van’t Hoffsche Energiegleichung. Verwendet man alle Stoffe 
in gleichen Konzentrationen, so daß also [A] = [B] = [0] = [D] ist, dann wird der Aus- 
druck noch einfacher und wir erhalten, da ln 1 = 0 ist:] 


A=—-RTInK 


Wir können also aus den bekannten Anfangskonzentrationen 
der reagierenden Stoffe und der Gleichgewichtskonstante K die 
maximale Arbeit berechnen. In prinzipiell gleicher Weise kann man 
auch die maximale Arbeit von Reaktionen ermitteln, die in heterogenen Syste- 
men vor sich gehen, wenn also die Reaktionsteilnehmer in verschiedenen 
Aggregatzuständen vorkommen. Kommt einer der Bestandteile im festen 
Zustand vor, so darf er aber bei der Ermittlung der Arbeit nicht berücksichtigt 
werden, da er ja dann in der flüssigen Phase in gesättigter Lösung, also kon- 
stanter Konzentration vorhanden ist. Es kann daher weder eine Arbeit durch 
Verdünnung geleistet, noch eine solche für Konzentrierung aufgewendet werden. 


8 192. Gleichgewicht und Temperatur. Alle diese Betrachtungen gelten 
nur für konstante Temperaturen. Bei Temperaturänderungen wird aber die 
Affinität und damit der Gleichgewichtszustand der Mehrzahl der chemischen 
Vorgänge stark beeinflußt. Denn aus der zuletzt gegebenen Formel ist zu er- 
sehen, daß die Gleichgewichtskonstante mit der maximalen Arbeit zunimmt, 
mit wachsender Temperatur aber kleiner wird; bei gleicher Temperatur und 
gleicher Konzentration liegt also das Gleichgewicht einer Reaktion um so weiter 
nach dem einen Ende hin verschoben, je größer die Leistungsfähigkeit 
der Reaktion wird. Bei gleicher Affinität aber wird K kleiner, wenn T wächst, 
die Reaktion also unvollkommener. Ausgenommen hiervon sind nur die ohne 
Wärmetönung verlaufenden Reaktionen. Bei diesen ist der Gleichgewichts- 


= RTIn 


A= RT in 
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zustand unabhängig von der Temperatur und nur von den reagierenden aktiven 
Massen abhängig. Eine solche Reaktion ist nahezu die früher besprochene 
Vereinigung von Säuren und Alkoholen zu Estern bzw. der umgekehrte Vor- 
gang der Verseifung ($ 164). 

Die Gleichgewichte aller exothermischen und endothermischen Vorgänge 
werden hingegen stark von der Temperatur beeinflußt. Als Beispiel sei die 
Vereinigung von Wasserstoff und Sauerstoff zu Wasser erwähnt. Bei niederer 
Temperatur verläuft die Reaktion unter sehr beträchtlicher Wärmebildung 
praktisch vollständig. Bei höherer Temperatur erfolgt dagegen eine Dis- 
soziation des Wassers in Wasserstoff und Sauerstoff. Das Gleichgewicht ist 
also nach der Seite der Dissoziation verschoben. 

Eine Beziehung, welche zwischen Wärmetönung, Gleichgewichtskonstante 
und Temperatur besteht, liefert uns der zweite Hauptsatz. Aus der 

dA dA dA 
Formel A= U -+ T IT QT at folgt folgendes: ar der Temperatur 
koeffizient der Arbeitsfähigkeit des Systems, drückt aus, wie sich A ändert, 
wenn T sich ändert. Wird die Arbeitsfähigkeit mit steigender Temperatur 
kleiner, so ist der Faktor negativ, dann ist A kleiner als U und Q negativ. Das 
System gibt Wärme ab. Die Reaktion liefert also weniger Arbeit, als der Ab- 
nahme der Gesamtenergie entspricht; es wird Wärme frei, die Reaktion 


verläuft exotherm. Ist im umgekehrten Fall = positiv, so wird A größer 
als U und Q positiv. Das System nimmt Wärme auf, die Reaktion ver- 
läuft endotherm, T = wird, gleichgültig, ob positiv oder negativ, um so größer, 


je höher die Temperatur ist. Im ersteren Falle würde A im Vergleich zu U 
mit steigender Temperatur immer kleiner werden, weil der negative Faktor 
immer größer wird. Im zweiten Fall immer größer, weil zu U immer mehr 
addiert wird. Da nun alle Reaktionen das Bestreben haben, eine möglichst 
große Arbeit zu leisten, so ergibt diese Überlegung, daß beim Steigen der 
Temperatur immer mehr die endothermen Reaktionen begünstigt werden, 
weil A immer unter Aufnahme von Wärme anwächst. Erniedrigung der Tem- 
peratur begünstigt die exothermen Reaktionen; und weil die Arbeitsleistung 
als Maß der Affinität für den Gleichgewichtszustand entscheidend ist, so kann 
man diese Regel auch so ausdrücken: Bei zunehmender Temperatur 
verschiebt sich das Gleichgewicht nach der Seite des Wärme 
absorbierenden, bei Abnahme der Temperatur nach der Seite 
des Wärme abgebenden Vorganges (Prinzip des beweglichen Gleich- 
gewichtes von Van’t Hoff). 

§ 193. Dieser Satz kann als Spezialfall eines noch allgemeineren, auch den zweiten 
Hauptsatz in sich schließenden, freilich nur qualitativen Satzes, angesehen werden, näm- 
lich des Prinzipes von Ze Chatelier und Braun. Dieses Prinzip besagt, daß jede 
äußere Einwirkung in einem in irgendeiner Weise veränderlichen System 
eine derartige Veränderung hervorruft, daß ihr zufolge der Widerstand 
des Systems gegen die äußere Einwirkung ein größerer wird. 

ieses Prinzip vermag uns qualitativ einen Aufschluß über die Richtung eines Vor- 
gangs zu geben und kann daher unter Umständen von orientierendem Werte sein. 
Z. B. wir fragen uns, welche Temperaturänderung erfolgt, wenn ein löslicher Körper 
in eine Flüssigkeit gebracht wird? Nach unserem Prinzip muß eine solche erfolgen, daß 
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dadurch die Auflösung möglichst gehemmt wird. Weil sich nun die meisten Stoffe in 
der Kälte schlechter lösen, so wird Abkühlung erfolgen. Oder: was geschieht, wenn 
wir ein Gemisch von Stoffen, die sich im chemischen Gleichgewicht befinden, erwärmen ? 
Es muß eine solche Änderung erfolgen, daß die Erwärmung hintangehalten wird, 
d. h. es wird jene Reaktion begünstigt werden, die im Sinne einer Wärmeabsorption, 
also endotherm verläuft. Dies besagt ja der Van’t Hoffsche Satz. 

Den mathematischen Ausdruck dieses Satzes erhalten wir, wenn wir in der Gleichung 


dA 
S= aT 
den Ausdruck für die maximale Arbeit A = — RT In K substituieren. Es ist dann 
RTd nK dnK 
. RN ei | 
9= dT DR dT 


Dieser Ausdruck gestattet uns, die Wärmetönung einer Reaktion aus der Änderung 
der Gleichgewichtskonstanten mit der Temperatur zu berechnen.. Denn obige Differential- 
gleichung liefert nach der Integration die Gleichung 


1 1 
InKı Ink, = R (5) 
2 


wobei also Q die Wärmetönung, K, und K, die Gleichgewichtskonstanten der Reaktion 
bei den Temperaturen T, und T, bedeuten. Um also die Wärmetönung einer Reaktion zu 
berechnen, brauchen wir nur ihre Gleichgewichtskonstanten bei zwei verschiedenen Tem- 
peraturen zu kennen; und umgekehrt, ist die Wärmetönung und die Gleichgewichtskonstante 
für eine Temperatur bekannt, so sind wir imstande, die Gleichgewichtskonstanten für 
jede beliebige Temperatur auszurechnen. 

So können wir aus den für zwei verschiedene Temperaturen bekannten Löslich- 
keiten c, und c, eines Stoffes die Lösungswärme berechnen. Denn da die Löslichkeit 
(Sättigungskonzentration) für eine gegebene Temperatur konstant ist, sind die Löslich- 
keiten für die beiden Gleichgewichtskonstanten K, und K, einzusetzen, also: 


Q/1 1 
In cı — ln 0, = S&a) 

Z. B. hat Bernsteinsäure bei 0° C (= 273° abs.) eine Löslichkeit c, = 2,9, bei 8,59 C 
(= 281,5° abs.) eine solche von c, = 4,22. Setzt man dies in obige Gleichung ein, so erhält 
man für Q= -+ 6900 cal. Die direkte Messung ergab in guter Übereinstimmung 6700 cal. 
Es wird also Wärme aufgenommen, die Auflösung ist endotherm. Beistark dissoziierten 
Stoffen ist zu beachten, daß für K, und K, nicht einfach c, und c,, sondern das Löslichkeits- 
produkt, also bei vollständig dissoziierten Körpern c,? und c,® einzusetzen ist, Ferner 
läßt sich z. B. mittels dieser Formel aus der Neutralisationswärme, also aus der Wärme- 
tönung, der Reaktion OH” -+ H+ = H,O -+ 13700 cal. und der für eine Temperatur (18°) 
bekannten Dissoziationskonstanten des Wassers H+ x OH” = 10714 die Dissoziations- 
konstante für alle übrigen Temperaturen berechnen. 

§ 194. Das Berthelotsche Prinzip. Dritter Wärmesatz. Man hat lange 
geglaubt, daß die Wärmetönung eines chemischen Vorgangs seine Richtung 
bestimmt und demnach nur jene Prozesse vor sich gehen, bei welchen die 
positive Wärmetönung — U (auch q geschrieben) — ein Maximum erreicht. 
Es wäre danach die Wärmetönung ein Maß für die Affinität eines Prozesses 
(‚Berthelotsches Prinzip). Wäre das Berthelotsche Prinzip richtig, so müßte A, 
die maximale Arbeit = U, also gleich der Abnahme der Gesamtenergie, der 
Wärmetönung q sein. Dann wäre also in der angegebenen Formulierung des 


zweiten Hauptsatzes A — U = T = der Faktor = 
koeffizient der Arbeitsfähigkeit gleich Null. Es müßte die Wärmetönung 
einer Reaktion bei jeder Temperatur dieselbe sein. Das ist aber nicht 


, also der Temperatur- 
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der Fall. Die Wärmetönung ändert sich, wie die Erfahrung lehrt, mit der Tem- 
peratur. Das muß schon aus theoretischen Gründen der Fall sein, da die spezi- 
fischen Wärmen der reagierenden und der entstehenden Stoffe nicht gleich 
sind, wie auch die spezifischen Wärmen mit der Temperatur sich ändern!). 
Nur bei festen Körpern, deren spezifische Wärmen angenähert additiv sind, 
ändert sich die Wärmetönung mit der Temperatur fast gar nicht, und das 
Berthelotsche Prinzip ist nahezu gültig. Weiter ist wichtig, daß bei niedri- 
gen Temperaturen das Berthelotsche Prinzip immer besser stimmt. Auch 
dies geht aus unserer Fundamentalformel hervor, denn für T = 0 wird A = U. 
Damit ist wahrscheinlich, daß das Prinzip bei Temperaturen in der Nähe des 
absoluten Nullpunkts mit großer Annäherung gilt. Es hat denn auch bei allen 
praktisch vollständig verlaufenden Reaktionen, die sich ungefähr bei Zimmer- 
temperatur abspielen, in der Tat eine große Bedeutung, und deshalb ist auch 
die Frage der Umsetzung der Wärmeenergie bei den gebräuchlichen chemischen 
Reaktionen von großer Wichtigkeit. Eben- 
so gilt es bei den relativ niedrigen im 
lebenden Organismus in Betracht 
kommenden Temperaturen mit praktisch 
genügender Annäherung, so bei der physi- 
ologischen Oxydation von Zucker und 
Fett, wie experimentell erwiesen wurde. 
Das Idealziel der chemischen Thermo- 
` dynamik ist es, aus thermischen, also 
rein physikalischen Daten den Verlauf 
und das Gleichgewicht einer Reaktion für 
beliebige äußere Bedingungen zuermitteln. 
Das Berthelotsche Prinzip würde ja, falls 
es richtig wäre, diese Forderung erfüllen. 
Wir sahen, daß es möglich ist, aus der Abb. 41. 
maximalen Arbeit einer Reaktion, also aus 
ihrer freien Energie die Reaktionsrichtung und den Gleichgewichtszustand, dem 
sie zustrebt, zu bestimmen. Die maximale Arbeit läßt sich in einigen Fällen 
experimentell bestimmen, z. B. mittels umkehrbarer galvanischer Elemente 
($ 202), sie läßt sich ferner unter bestimmten Voraussetzungen, aber nicht 
aus rein thermischen Daten berechnen. Um diese Aufgabe in allen Fällen 
zu lösen, genügen die beiden Hauptsätze noch nicht, sondern es ist noch 
ein Zusatz nötig, den Nernst in seinem Wärmetheorem (III. Wärmesatz) 
gegeben hat. 
Dieses Prinzip kann hier nur kurz angedeutet werden. Denken wir uns, wie in Abb. 41, 
die Wärmetönung U eines Vorgangs in ihrer Abhängigkeit von der Temperatur graphisch 
dargestellt. Es ist nun mathematisch nicht möglich, aus der Differentialgleichung A — U = 


d A | 
eh 1 eindeutig eine entsprechende Kurve für die maximale Arbeit A zu geben. Die mathe- 


1) Für die Abhängigkeit der Wärmetönung von der ar gilt der sog. Kirchhoff- 
sche Satz, daß die Änderung der Wärmetönung pro Grad (3) gleich der Differenz 


zwischen der Summe der Molekularwärmen aller reagierenden Stoffe und der aller ent- 
stehenden Stoffe ist, 
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matische Lösung liefert (wie jede allgemeine Integration) unendlich viele A-Kurven, die 
alle im Punkte T = 0, weil ja dann A = U ist, mit U zusammentreffen. Um die richtige 
Kurve herauszufinden, muß noch für eine bestimmte Temperatur T die maximale Arbeit 
bekannt sein. Nernst behauptet nun, daß unter all den unzähligen A-Kurven 
jene der tatsächlichen entspricht, welche die U-Kurve asymptotisch be- 
rührt (Ax), d. h. daß nicht nur im absolutn Nullpunkt, sondern schon ziemlich 
früher A nahezu gleich U wird, also das Berthelotsche Prinzip mit sehr großer Genauig- 
keit giltig wird, wie dies ja auch tatsächlich der Fall ist. 


XVI. Elektrochemie. 


§ 195. Spannung, Stromstärke, Widerstand und elektrische Arbeit. Ehe 
wir uns mit den Beziehungen zwischen chemischen und elektrischen Erschei- 
nungen beschäftigen, sei noch ganz kurz an einiges aus der Elektrizitäts- 
lehre erinnert. 

Werden zwei Körper, die verschieden hoch elektrisch geladen sind, 
durch einen Leiter, etwa einen Metalldraht, miteinander verbunden, so erfolgt 
zwischen ihnen ein Ausgleich in der Intensität der Ladung, es erfolgt eine 
Verschiebung von Elektrizitätsmengen von dem einen Körper zum andern; 
es fließt durch den Leiter ein elektrischer Strom, der sich äußerlich durch 
magnetische Wirkungen, Erwärmung des Leiters usw. kundgibt. Die Intensität 
der Ladung eines Körpers bezeichnen wir als seine Spannung oder sein 
elektrisches Potential. Da wir zweierlei Elektrizitäten, eine positive 
und eine negative, unterscheiden, kann man auch von einer Spannung (oder 
einem Potential) der positiven und der negativen Elektrizität sprechen. Eine 
Elektrizitätsverschiebung zwischen zwei geladenen Körpern erfolgt nur dann, 
wenn ihre Spannung verschieden ist, es bewegt sich dann eine Elektrizitäts- 
menge von Orten höherer Spannung zu solchen von niedrigerer. Also nicht 
das Vorhandensein einer Elektrizitätsmenge überhaupt, sondern das Vor- 
handensein von Potentialunterschieden ist dafür maßgebend, ob ein 
Strom fließt, ob die Elektrizität Arbeit leisten kann oder nicht. Der Span- 
nungsunterschied ist es, der Elektrizitätsmengen in Bewegung setzt. Man 
bezeichnet ihn daher auch als „elektromotorische Kraft“ (EMK.). 

Elektrizitätsmengen verhalten sich wie Wassermengen; diese strömen gleichfalls 
nur von Orten höheren zu solchen niedrigeren Niveaus. Die elektromotorische Kraft 
ist vergleichbar mit dem Niveauunterschied, mit dem Gefälle zweier Wassermassen. 
Während aber die Stromrichtung sich bewegender Wassermassen ohne weiteres bestimmt 
ist, ist der Begriff der Richtung eines elektrischen Stromes nicht so ohne weiteres klar, 
da ja bei jedem Ausgleich elektrischer Niveauunterschiede zwei Arten von Elektrizität, 
positive und negative, in Betracht kommen. Man nimmt daher willkürlich an, daß 
ein positiv geladener Körper gegenüber einem neutralen und dieser wieder gegenüber 
einem negativen Körper ein höheres Potential besitzt, und bezeichnet ebenso willkürlich 
die Richtung von positiv gegen weniger positiv, gegen neutral und gegen negativ als 
Stromrichtung. In Wirklichkeit ist die wahre Stromrichtung gerade umgekehrt; denn 
nach der atomistischen Auffassung der Elektrizität bedeutet positive Aufladung einen 
Verlust, negative eine Vermehrung der negativen Elektronen. Die wahre Stromrichtung 
ist die Bewegungsrichtung der negativen Elektronen, und diese ist gerade der gewöhnlich 
angenommenen Stromrichtung entgegengesetzt. 

Die Menge der Elektrizität, die in der Zeiteinheit durch den Querschnitt 
eines Leiters fließt, bestimmt die Stärke des Stromes. Die Stromstärke 
hängt ebenso wie die Wassermenge, die in der Zeiteinheit aus einer Röhre 
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ausströmt, 1. von der Niveaudifferenz, der elektromotorischen Kraft und 
2. von dem Widerstand, welchen der Leiter der Elektrizitätsbewegung ent- 
gegensetzt, ab. Letzterer ist abhängig vom Material und der Form des Leiters, 
er ist um so größer, je länger, und um so kleiner, je dieker der Leiter (Draht) 
ist. Die Beziehungen zwischen Stromstärke (J), elektromotorischer Kraft (E) 
und dem Widerstand (W) gibt das Ohmsche Gesetz: 


J=E/W. 

Ebenso wie eine Wassermasse bei ihrem Fall von einem höheren zu einem 
tieferen Niveau Arbeit zu leisten vermag, die von der Niveaudifferenz und 
der Wassermenge abhängt, ebenso vermag auch eine Elektrizitätsmenge beim 
Sinken von einem höheren Potential auf ein niedrigeres Arbeit zu leisten, welche 
ihrer Menge und dem Potentialunterschied, also der EMK., proportional ist. 
Die elektrische Arbeit bzw. die elektrische Energie ist durch das Produkt 
Elektrizitätsmenge mal Spannung gegeben (vgl. auch Tabelle am Schluß des 
Buches). 


Was die Maßeinheiten anlangt, so dient als praktische Einheit der Elektrizitäts- 
menge 1 Coulomb = 3 x 10—° elektrostatische Einheiten!), Als Einheit der Strom- 
stärke wird jener Strom genommen, bei dem in der Sekunde 1 Coulomb durch den Quer- 
schnitt des Leiters fließt; diese Stromstärke heißt 1 Ampere. Dieses wird auch elektro- 
chemisch definiert als jener Strom, der beim Durchgang durch eine Säurelösung in 
1 Minute 10,5 com Knallgas entwickelt. Als Einheit des Widerstandes wurde der Wider- 
stand eines Quecksilberfadens von 1 qmm Querschnitt und 106cm Länge (bei 0° C) 
gewählt, das sog. Ohm (2, auch 9); und jene EMK., welche imstande ist, in einem 
Leiter von 1 2 Widerstand die Stromstärke 1 Ampere zu erzeugen, wird als Einheit 
der EMK. genommen; man nennt sie 1 Volt (V). Die Spannung des später zu besprechen 
den Daniellschen Elementes ($ 202) beträgt ungefähr 1 Volt (genau 1,1 Volt). Als Arbeits- 
einheit gilt dann das Volt-Coulomb, die Arbeit, welche 1 Coulomb beim Sinken eines 
Potentiales um 1 Volt leistet. Wird diese Arbeit pro Sekunde geleistet, heißt sie 1 Watt 
(Voltampere) (vgl. die Übersicht am Schlusse des Buches). 


a) Das Leitvermögen der Elektrolyte, 


8 196. Spezifische und äquivalente Leitfähigkeit. Wir hatten schon 
$ 91 davon gesprochen, daß außer Metallen auch Lösungen den elektrischen 
Strom leiten können und darauf hingewiesen, daß ein prinzipieller Unterschied 
zwischen metallischer und elektrolytischer Stromleitung darin besteht, daß 
der metallische Leiter dabei keine stofflichen Änderungen erfährt, während 
Lösungen zersetzt werden. Es sei im folgenden noch etwas Näheres über die 
Stromleitung in Elektrolyten gesagt. Die Leitung des elektrischen Stromes 
in Elektrolytlösungen wird durch die Ionen, in welche dieser dissoziiert, besorgt. 
Jeder Elektrolyt ist in positive und negative Ionen gespalten, derart, daß die 
Summe der positiven Ladungen gleich jener der negativen ist. Leiten wir durch 
die Lösung einen Strom, so bewegen sich die positiven Ionen gegen die negative, 
die negativen gegen die positive Eintrittsstelle (Elektrode) des Stromes und 
geben, dort angelangt, ihre Ladung an die metallischen Elektroden ab. 

Schickt man den Strom nur ganz kurze Zeit durch den Elektrolyten, so 
daß dieser durch den Stromdurchgang nicht wesentlich verändert wird, oder 
besser, sendet man einen Wechselstrom, etwa die von einem Induktorium 


1) Eine solche ist durch jene Ladung definiert, welche in der Entfernung 1 cm 
auf eine gleiche Ladung die abstoßende Kraft 1 Dyne ausübt ($ 3), 
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erzeugten, ständig die Richtung wechselnden Stromstöße hindurch, so daß 
die in einer Richtung erzeugte Veränderung (Verschiebung der Ionen) durch 
den entgegengesetzten Stromstoß ausgeglichen wird, so läßt sich der Wider- 
stand bzw. die Leitfähigkeit der Elektrolytlösung bestimmen?!). Den Wider- 
stand eines Elektrolyten bezieht man auf den Widerstand oder die Leitfähig- 
keit eines Flüssigkeitswürfels von 1 cm "Kantenlänge. Wir bringen zu diesem 
Zweck den Elektrolyten zwischen zwei quadratische Elektrodenplatten (am 
besten aus Platin) von 1 gem Fläche und 1 cm Entfernung. Diesen Wider- 
stand nennt man den spezifischen Widerstand, seinen reziproken 
Wert die spezifische Leitfähigkeit der Lösung. Bei Lösungen ein und des- 
selben Elektrolyten hängt die Leitfähigkeit 1. von seiner Konzentration 
und 2. von der Temperatur ab. Je stärker konzentriert, also je mehr Ionen 
sich zwischen den Elektrodenplatten befinden, um so größer ist die Leitfähig- 
keit. Eine doppelt konzentrierte Lösung leitet nahezu zweimal so gut, d. h. sie 
läßt unter gleichen Bedingungen die doppelte Strommenge gegenüber der ein- 
fach konzentrierten Lösung durch. 

Ganz genau proportional der Konzentration ist die Leitfähigkeit nicht. 
Man findet, daß bei Verdünnung einer nicht zu stark verdünnten Lösung auf 
die Hälfte, die Lösung nicht genau die Hälfte, sondern eine etwas größere Leit- 
fähigkeit als die halbe besitzt. Eine verdünntere Lösung leitet also relativ 
besser als eine konzentrierte. Je weiter man aber verdünnt, um so genauer 
proportional wird die Leitfähigkeit der Konzentration. Es ist diese Erschei- 
nung dem Verhalten des osmotischen Druckes (Gefrierpunkt) der Elektrolyt- 
lösungen ganz analog. Der Faktor i ($ 91) nähert sich mit fortschreitender Ver- 
dünnung einem Grenzwerte, bei binären (zweiionigen) Elektrolyten ist der 
Faktor zwei. Der Elektrolyt ist in seinen konzentrierteren Lösungen eben 
nicht vollständig in Ionen zerfallen. Je verdünnter die Lösung, um so voll- 
ständiger wird der Zerfall, und um so mehr wird die Leitfähigkeit der Kon- 
zentration proportional. Die Leitfähigkeit ist also nicht der Gesamtkonzen- 
tration des Elektrolyten, sondern der Ionenkonzentration proportional. 
Die nicht dissoziierten Moleküle transportieren ja keine Elektrizität. 

Um diese relativ bessere Leitfähigkeit der verdünnten Elektrolyte zum 
Ausdruck zu bringen, hat man den Begriff der molekularen bzw. äquivalen- 
ten Leitfähigkeit eingeführt. Unter dieser versteht man jene bloß ge- 
dachte Leitfähigkeit, die 1 Grammol bzw. 1 Grammäquivalent des Elektro- 
lyten hätte, wenn es beim selben Dissoziationsgrad, den es in der betrachteten 
Verdünnung besitzt, sich in einem Volumen von 1 ccm gelöst befände. Wir 
haben also die gefundene spezifische Leitfähigkeit einer verdünnten Lösung 
einfach mit der Anzahl von Kubikzentimetern zu multiplizieren, die bei der 
betrachteten Verdünnung 1 Grammol bzw. 1 Grammäquivalent des Stoffes 
gelöst enthalten. Z. B. finden wir, daß die Leitfähigkeit einer !/,„.norm. KC- 
Lösung bei 18° 0,00112 reziproke Ohm beträgt. 1 Grammol (74g KCl) der 
Substanz ist bei der Verdünnung !/,„norm. in 10 Litern gleich 10000 cem 
aufgelöst. Könnte ich dieses Grammol in den Raum von 1 cem konzentrieren 
(was in Wirklichkeit natürlich nicht möglich ist), ohne daß sich der Dis- 


1) Ein andauernder Gleichstrom bewirkt ja Elektrolyse und demzufolge ständige 
Konzentrationsveränderungen in der Elektrolytlösung. 
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soziationsgrad, also die Zahl der Ionen, ändern würde, so müßte, 
da dann sowohl die Konzentration als auch die Ionenkonzentration um das 
10000fache gestiegen wäre, die Leitfähigkeit 10000mal größer sein. Die 
molekulare (bei KCI und anderen einwertigen Elektrolyten = der äquivalen- 
ten) Leitfähigkeit dieser Lösung beträgt also 112. Eine !/,gnorm. Lösung ist 
stärker dissoziiert, daher ist die molekulare Leitfähigkeit größer als die der 
1} o Lösung (= 122). Je weiter verdünnt wird, um so mehr nimmt dieser 
Wert zu, steigt aber schließlich nur sehr wenig nnd nähert sich einem be- 
stimmten Grenzwert, der bei KCI 130 beträgt. Dieser Grenzwert wird als 
Leitfähigkeit bei unendlicher Verdünnung A, bezeichnet. Er bedeutet 
also die Leitfähigkeit, welche der Elektrolyt in der Konzentration 
ein Mol im Kubikzentimeter hätte, wenn er vollständig in Ionen 
zerfallen wäre. Daraus läßt sich der Dissoziationsgrad (a) bei einer be- 
liebigen Verdünnung finden, wenn man die molekulare Leitfähigkeit A dieser 
Verdünnung durch die Leitfähigkeit bei unendlicher Verdünnung dividiert: 


a =}; der Dissoziationsgrad beträgt also für eine !/,„norm. KCl-Lösung 


112 


170” 0,86, d. h. also, daß 86%, der Moleküle in Ionen zerfallen sind. 


Die Leitfähigkeit steigt mit der Temperatur, und zwar durchschnittlich um 2% 
pro Grad. In dieser Hinsicht verhalten sich Elektrolyte umgekehrt wie Metalle, deren 
Widerstand mit der Temperatur zunimmt und die um so besser leiten, je tiefer die Tem- 
peratur ist. Dieses Verhalten ist nach dem früher Gesagten nicht verwunderlich: da es 
ja die Ionen sind, welche die Elektrizität transportieren, wird einmal um so mehr trans- 
portiert werden können, je mehr Ionen vorhanden sind; der Transport wird aber auch 
ein größerer sein, wenn die Bewegung der Ionen gegen die Elektroden eine raschere ist. 
Da sich die Ionen in Wasser gelöst befinden, wird die Geschwindigkeit ihrer Bewegung 
bei sonst gleichen Umständen, ihre sog. „Wanderungsgeschwindigkeit‘‘ oder Be- 
weglichkeit,!) vom Reibungswiderstand abhängen, den sie in der Flüssigkeit erfahren. 
Die Beweglichkeit ist abhängig von der Natur der Flüssigkeit, von ihrer Zähigkeit oder 
Viskosität, sowie von der Natur der Ionen selbst. Die Viskosität einer Flüssigkeit ver- 
mindert sich mit der Temperatur im selben Maße, als die Leitfähigkeit damit ansteigt. 
Das Steigen der Leitfähigkeit mit der Temperatur ist daher auf die Verminderung der 
Viskosität der Flüssigkeit zurückzuführen. 


§ 197. Überführungszahl. Vergleichen wir die Leitfähigkeit verschiede- 
ner Elektrolyte gleicher molekularer Konzentration, so erweist sie sich als 
sehr verschieden. Eine Uısache liegt offenbar darin, daß der Ionengehalt 
bei gleicher Konzentration ein sehr verschiedener ist, da die Elektrolyte ver- 
schieden stark dissoziiert sein können. Z. B. hat Salzsäure (HCl) eine sehr 
gute Leitfähigkeit, da sie in verdünnten Lösungen fast zu 100% in Ionen 
zerfallen ist. Hingegen ist Essigsäure schlecht leitfähig, weil sie selbst in sehr 
verdünnten Lösungen zu mehr als 90% undissoziiert ist. Weiter leiten Elektro- 
lyte zwei- und mehrwertiger Ionen in gleicher molarer Konzentration besser, 
da sie mehr Ladungen tragen und oft auch in mehr Ionen zerfallen sind, 


1) „Wanderungsgeschwindigkeit“ ist meistens relativ zu verstehen. Ein absoluter 
Wert der Geschwindigkeit eines Ions läßt sich allgemein nicht angeben, da diese in 
erster Linie von der Spannungsdifferenz und der Entfernung der Elektroden abhängt; 
unter absoluter Wanderungsgeschwindigkeit wird jener Weg verstanden, 
den ein Ion in einem elektrischen Felde in 1 sec. zurücklegt, in welchem der Spannungs- 
abfall pro Zentimeter 1 Volt beträgt. 
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Lösungen von zweifach oder mehrfach geladene Ionen transportieren auch 
deshalb mehr Strom, weil diese infolge ihrer höheren Ladung stärker von den 
Elektrodenplatten angezogen werden, also rascher wandern. Aber auch wenn 
wir gleichstark dissoziierte Elektrolyte mit gleichwertigen Ionen betrachten, 
z. B. die Chloride und Hydroxyde der Alkalimetalle, sowie Säuren, wie HCl, 
HJ, HNO, usw., so finden wir oft sehr erhebliche Unterschiede im Leit- 
vermögen. 

Da die Lösungen starker Elektrolyte gleichviel Ionen enthalten, alle Ionen auch 
dieselbe Ladung tragen und der Reibungswiderstand des Lösungsmittels, das ja in allen 
Fällen Wasser ist, gleichfalls derselbe ist, so kann der Unterschied in der Leitfähigkeit 
verschiedener Elektrolytlösungen nur darauf beruhen, daß die Ionen verschieden rasch 
wandern. Aber nicht nur die Ionen verschiedener Elektrolyte, sondern auch die Ionen 


ein und desselben Elektrolyten wandern unter gleichen Bedingungen (gleiches elektrisches 
Feld) verschieden rasch. Dies wurde aus der ungleichartigen Verminderung der Kon- 
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Verlust: IHCL 7 £ Elektrolyse 
K M A 
Abb. 42. 
Schema der Elektrolyse von Salzsäure, 
+ = H-Ion, — = (I-Ion. r 


zentration, die eine Elektrolytlösung bei der Elektrolyse in der Umgebung der Elektroden 
erfährt, erschlossen. Füllen wir z. B. eine Salzsäurelösung in eine wie obenstehend ab- 
gebildete Wanne (Abb. 42), die durch 2 poröse Scheidewände in 3 Abteilungen (2 seitliche 
A und K und 1 mittlere M) eingeteilt ist. Nehmen wir an, die Geschwindigkeiten der 
beiden Ionen wären stark verschieden und es würde, wie es auch annähernd der Fall ist, 
die Geschwindigkeit, mit der sich die H+-Ionen in einem elektrischen Felde bewegen, 
fünfmal größer sein als jene der Cl—-Ionen. Wird durch die Lösung ein Strom hindurch- 
geschickt, so wandern die H+-Ionen gegen die Kathode K, die Chlorionen gegen die Anode A. 
Für je 1 Cl—-Ion, das aus dem Raum K getreten ist, sind 5 H+-Ionen zugewandert; hin- 
gegen sind aus dem Raum A in derselben Zeit 5 H+-Ionen weggewandert und 1 Cl-Ion ist 
hinzugetreten. Es befinden sich daher im Raume A 6 Cl-Ionen, denen, da 5 H-Ionen weg- 
gewandert und 1 Ol-Ion hinzugekommen, das entsprechende H-Ion fehlt, Ebenso sind im 
Raume K, wie aus der Zeichnung ersichtlich ist, 6 H-Ionen ohne entsprechenden Partner. 
Da aber in einer Elektrolytlösung die Zahl der Anionen gleich jener der Kationen sein 
muß, geben diese Einzelionen ihre Ladung an die Elektroden ab und scheiden sich als 
neutrale Atome an diesen (Wasserstoff- und Chlorgas) ab. An den Elektroden findet daher 
gun Ver minderung der Konzentration statt, die aber im allgemeinen an beiden Elektroden 
nicht gleich groß ist. Der Mittelraum hingegen bleibt in seiner Konzentration, solange die 
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Elektrolyse noch nicht zu weit vorgeschritten ist, unverändert. An jener Elektrode, an 
der das langsamere Ion zur Ausscheidung kommt, ist die Konzentrationsverminderung 
größer. In dem durch die Zeichnung dargestellten Fall sind auf der Anodenseite 5, 
auf der Kathodenseite 1 Molekül HCl verschwunden. An beiden Elektroden sind je 
6 Atome von Wasserstoff und Chlor abgeschieden worden. Es verhältsich die Konzentrations- 
verminderung an der Anode zu jener an der Kathode wie die Wanderungsgeschwindigkeit 
des Kations (u) zu der des Anions (v). Wir können daher aus der Größe der Konzentrations- 
verminderung das Verhältnis der Wanderungsgeschwindigkeit der beiden Ionen ermitteln 
(Hittorf). 
In unserem Falle verhält sich u:v wie 5:1. Das Verhältnis ae = n wirdals Über- 
u pri 
RE l—n als Überführungszahl des 
1 5 
Kations bezeichnet. Für unser Beispiel wäre n = F? und (1 — n) = gt h. ander Gesamt- 
leitfähigkeit der Salzsäure ist das Chlorion zu ?/, das Wasserstoffion zu 5/, beteiligt. 


8 198. Ionenleitfähigkeit. Die Wanderungsgeschwindigkeiten der 
beiden Ionen eines Elektrolyten sind aber weiters voneinander 
unabhängig (Kohlrausch). Das zeigt der Vergleich der Leitfähigkeitsunter- 
schiede verschiedener Salze mit gemeinsamen Ionen. Z. B. ist der Leitfähig- 
keitsunterschied zwischen gleich konzentrierten NaCl- und NaNO,- 
Lösungen ebensogroß wie zwischen KCl- und KNO,-Lösungen oder gleich 
konzentrierten Lösungen irgendeines anderen Chlorids und Nitrats. Ebenso 
sind die Differenzen der Leitfähigkeiten zwischen NaCl und KCl ebensogroß 
wie die zwischen NaNO, und KNO,. Daraus geht hervor, daß die Leitfähig- 
keit eines Elektrolyten gleich der Summe der Leitfähigkeiten ist, welche die 
einzelnen Ionen für sich besitzen. Wenn man das Verhältnis der Wan- 
derungsgeschwindigkeiten zweier Ionen aber kennt, so läßt sich der Anteil 
jedes Ions an der Gesamtleitfähigkeit das spezifische und das äquivalente 
Ionenleitvermögen berechnen. 

So beträgt die Leitfähigkeit für unendliche Verdünnung beim KOI 130. Die Elektro- 
lyse ergibt, daß das K-Ion und Cl-Ion gleichschnell wandern. Das Ionenleitvermögen 
jedes einzelnen Jons für unendliche Verdünnung bezeichnet man auch mitunter als 
Wanderungsgeschwindigkeit oder Ionenbeweglichkeit. Es beträgt für das 
K-Ion und das Ol-Ion, da beide gleich rasch wandern, 130/2 = 65. Bezeichnen wir 
die Beweglichkeit des Kations mit u, des Anions mit v, so gilt A, =u + v. Kennen wir 
aber die Wanderungsgeschwindigkeit einer Ionenart, so lassen sich die Wanderungs- 
geschwindigkeiten aller übrigen leicht aus den Leitfähigkeiten bei unendlicher Verdünnung 
finden. Um z. B. die Wanderungsgeschwindigkeit des Na-Ions zu ermitteln, bestimmt 
man 7, für NaCl. Man findet 3, = 109; da vcı = 65 bekannt ist, so ist demnach una = 
109 — 65 = 44. Die Wanderungsgeschwindigkeiten der einwertigen Ionen liegen zwischen 
40 und 70. Eine Ausnahmestellung nehmen nur die H- und OH-Ionen ein, deren Wande- 


rungsgeschwindigkeiten um ein Vielfaches die durchschnittlichen Geschwindigkeiten der 
anderen Ionen übertreffen.. Es beträgt bei 18°C up = 318 und vop = 180. 


§ 199. Hydratation der Ionen. Die Ursache, daß gleich geladene Ionen 
verschiedene Wanderungsgeschwindigkeit zeigen, wird in der verschiedenen 
Größe der Ionen gelegen sein. Diese Größe sollte jedenfalls ungefähr proportio- 
nal dem Atomvolumen sein (die positiven Ionen sind wegen des Verlustes der 
äußeren Elektronenschale kleiner als die Atome). Je größer das Ion, um so 
kleiner wird wegen des größeren Widerstandes, den es in der Lösung erleidet, 
seine Wanderungsgeschwindigkeit sein. Die Betrachtung der Wanderungs- 
geschwindigkeit von diesem Gesichtspunkte ergibt aber, daß die Größe der 


führungszahl des Anions, und jenes 
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Ionen scheinbar in keiner Beziehung zum Atomdurchmesser steht. So müßte 
z. B. unter den Ionen der Alkalimetalle das Lithiumion die beste, das Cäsium- 
ion die schlechteste Leitfähigkeit zeigen, da ja dessen Atom sicherlich den 
größten Durchmesser hat. In Wirklichkeit ist aber das Umgekehrte der Fall. 
Das große Cäsiumion hat weitaus die beste, Lithium, das kleinste, die schlech- 
teste Leitfähigkeit. Wir schließen daraus, daß das Lithiumion in der Lösung 
tatsächlich den größten Durchmesser hat, indem es sich durch Anlagerung 
von Wassermolekülen vergrößert, also hydratisiert. Dasselbe ist im 
verminderten Maße bei den anderen Ionen der Fall. Das stimmt auch mit 
den Kosselschen Anschauungen (§ 222), nach den bei gleicher Ladung das 
kleinste Ion die größte Fähigkeit haben wird, durch elektrostatische Anziehung 
Moleküle anzulagern. Auch auf anderem Wege ist die Hydratation der Ionen 
sehr wahrscheinlich gemacht worden (vgl. §§ 134, 138). 


§ 200. Neuere Anschauungen über die elektrolytische Dissoziation. Wir 
haben schon $ 173 darauf aufmerksam gemacht, daß das Massenwirkungs- 
gesetz für die Dissoziation der starken Elektrolyte nicht gilt. Das für 
schwache Elektrolyte so ausgezeichnet geltende Ostwaldsche Verdünnungsgesetz 


a 
I k er Kt) ergibt für K bei den starken Elektrolyten keinen konstanten, 


sondern einen von der Konzentration abhängigen Wert. Auch in anderer 
Beziehung zeigen starke Elektrulyte ein Verhalten, dem die bisherigen An- 
schauungen über elektrolytische Dissoziation nur annähernd gerecht werden. 
Es ist daher in den letzten Jahren von Milner, Bjerrum und namentlich von 
dem Inder Ghosh eine neue Theorie der elektrolytischen Dissoziation entwickelt 
worden. 


Nach dieser gibt es in Lösungen starker Elektrolyte überhaupt keine undissoziierten 
Moleküle, sondern der gesamte Elektrolyt ist vollständig in Ionen zerfallen. Der Dis- 
soziationsgrad ist also auch in konzentrierten Lösungen gleich 1. Die scheinbare Ver- 
minderung der relativen (molekularen) Leitfähigkeit in konzentrierteren Lösungen rührt 
daher, daß die entgegengesetzt geladenen Tonen sich elektrostatisch anziehen, wodurch 
ihre Beweglichkeit eingeschränkt wird. Das Kohlrauschsche Gesetz von der unabhängigen 
Ionenwanderung ist also nur in sehr verdünnten Lösungen gültig, in konzentrierteren 
beeinflussen sich die Ionen gegenseitig. An der Leitfähigkeit können sich dann nur jene 
Ionen beteiligen, deren kinetische Bewegungsenergie genügend groß ist, um die elektro- 
statische Anziehung eines entgegengesetzt geladenen Nachbarions zu überwinden. Ist das 
nicht der Fall, so bilden zwei solcher Ionen ein sog. gesättigtes elektrisches Doublett, 
das sich an der Leitfähigkeit nicht beteiligen kann. Auf Grund kinetischer Überlegungen 

` wurden auch von Ghosh Formeln abgeleitet, die gestatten, den Bruchteil der freien Ionen 
zu berechnen?). Dieser Bruchteil wird jetzt nicht mehr als Dissoziationsgrad, sondern 
als Aktivitätskoeffizient bezeichnet. Die auf diese Weise erhaltenen Werte stimmen 
mit der Erfahrung besser überein. Auch mit den Ergebnissen der Kristallforschung steht 
diese Theorie in bestem Einklang, da ja die Kristalle der Elektrolyte nicht aus Molekülen, 
sondern aus Ionen aufgebaut sind. 


Unbefriedigend ist nur, daß dann die schwachen Elektrolyten zu den 
starken in einem prinzipiellen Gegensatz stehen würden. Denn für diese wäre 


1) Für den Dissoziationsgrad a kann man auch das Verhältnis einsetzen, also 
die Dissoziationskonstante aus Leitfähigkeitsbestimmungen ermitteln ($ 196). 

2) Für binäre 2-ionige Elektrolyte, also Salze vom Typus NaCl, KNO, usw. berechnet 
sich der Aktivitätskoeffizient a nach der Formel log a = — 0,163 Ye, für ternäre, z. B. 
MgCl, nach der Formel log a = — 0,376 Ve. 
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ja die Theorie in der alten Form gültig. Über diese Schwierigkeit hilft uns 
aber die bereits $ 138 u. 155 berührte Theorie der Pseudosäuren und Pseudo- 
basen von Hantzsch hinweg, nach welcher diese schwachen Elektrolyte in 
zweierlei isomeren Formen, einer dissoziierbaren und einer nichtdissoziier- 
baren vorkommen. 

Bei vielen organischen Säuren sind beide Formen gleichzeitig in merklichen 
Mengen in der Lösung vorhanden und stehen miteinander in einem Gleich- 


gewicht: 
RO 
NE -> 
R | c Ja 


Pseudosäure Echte Säure (Komplexform) 


Das Gemisch beider nennt Hantzsch eine Gleichgewichtssäure. Bei 
den schwachen Säuren ist das Gleichgewicht zugunsten der Pseudosäure 
stark nach links verschoben, bei mittelstarken und starken Elektrolyten 
nach rechts. Für dieses Gleichgewicht ist einzig und allein das Massenwirkungs- 
gesetz maßgebend; da bei schwachen Säuren die vollständig dissoziierte echte 
Form in sehr großer Verdünnung anwesend ist, kommen die Störungen, welche 
durch gegenseitige Anziehung der entgegengesetzten Ionen herbeigeführt 
werden, noch nicht in Betracht, und die elektrolytische Dissoziation folgt 
dem Massenwirkungsgesetz. 

Ähnlich liegen die Dinge bei einem schwachen Elektrolyten, wie Ammo- ' 
niumhydıoxyd und Kohlensäure. 

Wenn z. B. behauptet wird, daß Ammoniumhydroxyd (NH,)OH (ebenso 
alle organischen Stickstoffbasen) oder Kohlensäure H,CO, schwache Basen 
bzw. Säuren sind, so ist das nicht richtig. Wenn man NH, oder CO, in Wasser 
löst, so bildet sich nur zum kleinsten Teil (NH,)OH bzw. H,CO,, zum weit 
größeren Teil liegt eine Lösung der Anhydroformen NH, bzw. CO, vor, 
die mit der echten Base oder Säure NH,OH, H,CO, im Gleichgewicht stehen. 
Für diesen Gleichgewichtszustand gilt das Massenwirkungsgesetz, die echte 
Base. NH,OH und echte Säure H,CO, ist wie jeder Elektrolyt vollständig 
dissoziiert, aber nur in sehr geringen Mengen anwesend. 

Namentlich in verdünnten Lösungen weichen die Berechnungen nach 
der alten Dissoziationstheorie sehr wenig von denen der neuen ab, so daß 
man in solchen Fällen praktisch auch mit der alten auskommt. Bei näherer 
Betrachtung sind die Unterschiede zwischen beiden nicht gar so groß, denn 
schließlich können die „elektrischen Doubletts‘ auch als eine Art von Mole- 
külen betrachtet werden. 


§ 201. Die Leitfähigkeit der Metalle. In Metallen ist die Leitfähigkeit 
100000- bis millionenfach größer, als selbst in gut leitenden Elektrolytlösungen. 
Außerdem nimmt die Leitfähigkeit mit sinkender Temperatur außerordentlich 
zu. Diese Beobachtung sowie eine Reihe anderer an Metallen zu beobachtenden 
Erscheinungen optischer, elektrischer und thermischer Natur führten zur 
Annahme, daß in den Metallen innerhalb der Zwischenräume der Atome sehr 
große Mengen von frei beweglichen, negativen Elektronen vorkommen, die 
von den Metallatomen abgegeben wurden. Diese Elektronen sind die Träger 
der Blektrizitätsleitung in Metallen, und zwar bewegen sie sich beim Durch- 
gang eines Stromes entgegengesetzt der gewöhnlich angenommenen Strom- 
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richtung, nämlich zum positiven Pole hin, Bei dieser Bewegung stoßen sie 
auf die Metallatome, wodurch das Elektron zum Stillstand kommt, aber seine 
Bewegung an ein anderes Elektron überträgt. Darauf wird auch die Erwärmung 
eines Leiters beim Stromdurchgang zurückgeführt. 

Die Fortbewegung der Elektronen in einem Metalldraht ist eine sehr langsame, die 
ungeheuer rasche Fortpflanzung eines Stromstoßes durch einen Leiter beruht nicht auf 
einer ebenso raschen Bewe; der Elektronen; was sich so rasch fortpflanzt, ist sozusagen 
der Druck der Elektronen, T die Einzelheiten im Verhalten und den Zustand dieser 
Elektronen im Metall sind die Ansichten noch geteilt. Es sei nur noch darauf hingewiesen, 
daß die Metalleigenschaften einem Element nur im festen und flüssigen Zustand zukommen 
können, im gasförmigen verschwinden sie. Metalldämpfe haben keine metallischen Eigen- 
schaften (Anorganische Chemie, $ 143). 


b) Die chemische Erzeugung elektromotorischer Kräfte. 

§ 202. Das Daniellsche Element. Eine Vorrichtung, die gestattet, die 
freie Energie einer chemischen Reaktion in elektrische Energie umzuwandeln, 
nennen wir ein galvanisches Element oder eine galvanische Kette. 
Die Umwandlung von chemischer Energie in elektrische ist, abgesehen von 
ihrer praktischen Bedeutung, von größtem theoretischem Interesse, da sie, 
falls auf isothermem und reversiblem Weg erfolgend, es ermöglicht, die maxi- 
male Arbeit einer Reaktion experimentell zu bestimmen. Ein derartiges 
galvanisches Element, das gleichzeitig als Vertreter einer ganzen Gruppe 


' von Elementen gelten kann, ist das Daniellsche Element (Abb. 43). Dieses 


besteht aus einem Kupferstab, der in eine Lösung von Kupfersulfat eintaucht, 
und einem Zinkstab, der in eine Lösung von Zinksulfat taucht; beide Lösungen 
sind voneinander durch eine Tonwand getrennt, welche ihre Durchmischung 
verhindert, ohne aber die Leitung aufzuheben. Verbinden wir den Kupfer- 
und den Zinkstab durch einen Draht, so fließt ein dauernder elektrischer Strom 
vom Kupfer zum Zink und von letzterem in der Lösung zum Kupfer zurück. 
Der Kupferpol ist demnach positiv, der Zinkpol negativ geladen. In 
der Lösung wird die positive Elektrizität von den Kupfer- und Zinkionen 
transportiert, und zwar von der Zinkelektrode weg zur Kupferelektrode. An 
der Kupferelektrode entladen sich die Kupferionen, und es wird an ihr Kupfer 
als Metall abgeschieden, während an der Zinkelektrode umgekehrt Zink in 
Form von Zinkionen in Lösung geht, welche die Stelle der abgeschiedenen 
Kupferionen ersetzen. Die chemische Reaktion, diei in diesem Fall elektrische 
Energie liefert, ist folgende: 
Cut+ +80, ="+Zn = Zatt+80,77=+0u 

oder besser: Cutt Zn = Zutt+0n - 

Die Reaktion im Daniell-Element ist aber auch reservibel. Wird von 
außen ein Strom durch das Element durchgeschiekt, indem wir den Kupfer- 
pol mit dem positiven, den Zinkpol mit dem negativen Pol einer Stromquelle 
verbinden, so daß nun ein umgekehrter Strom in der Lösung vom Cu zum Zn 
geht, dann findet der umgekehrte, Arbeit konsumierende Vorgang statt: 
Cu + Znt+ — Zn + Cutt, Es scheidet sich nun Zink aus, während Kupfer 
aufgelöst wird. Ein derartiges Element bezeichnet man als ein umkehrbares 
oder reversibles Element. Da das Daniell-Element reversibel arbeitet, ent- 
spricht die gewonnene elektrische Energie der maximalen Arbeit, welche 
die Reaktion CuSO, + Zn = ZnS$0, + Cu zu liefern imstande ist. 
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Nach :der Grundgleichung des zweiten Hauptsatzes ist die maximale Arbeit A = 
dA 
U + TT . Die Arbeit, welche ein Strom leistet, ist aber gleich der elektromotorischen 


Kraft mal der Strommenge. Wir wollen diese Arbeit auf 1 Mol der reagierenden Stoffe 

beziehen, d. h. auf die Arbeit, welche von einem Daniell-Element geleistet wird, wenn 

1 Mol Kupfer = 63,6 g am Kupferpol niedergeschlagen und 1 Mol Zink = 65,6 g auf- 

gelöst wurde. Mit einem Mol des zweiwertigen Cut+ bzw. Zn++ist aber nach dem zweiten 

Faradayschen Gesetz die Elektrizitätsmenge 2%(= 2x 96500 Coulomb) verbunden. ` 
Es ist daher die Arbeit A, wenn die Spannung E beträgt, gleich 


A=E:2% 
bzw. allgemeiner für ein n-wertiges Ion 

A=Ern+f. 
In die Grundgleichung eingesetzt, erhalten wir dann 


dEnğ dE 


oder für die elektromotorische Kraft 
REN es 
nF F aT 
Wir können mit Hilfe dieser Formel die elektromotorische Kraft eines Elemen- 
tes berechnen, wenn uns die Wärmetönung der Reaktion und der Temperatur- 


dE 
koeffizient ar der elektromotorischen Kraft (= Änderung der EMK. pro Grad) 


bekannt ist, 
Ist dieser Temperaturkoeffizient positiv, nimmt also die EMK. beim Erwärmen zu, 


so ist die geleistete Arbeit = größer als die Gesamtenergie, welche die Reaktion liefern 
kann, also größer als die Wärmetönung U, d. h. das Element nimmt außerdem noch Energie 
in Form von Wärme von außen auf, es kühlt sich also ab. Ist hingegen = negativ, so 
ist die gewonnene Arbeit kleiner als die Abnahme der Gesamtenergie. Es wird also Wärme 
frei, das Element erwärmt sich. Ist aber = gleich Null, so bleibt die EMK, bei Temperatur- 


änderungen dieselbe, die geleistete Arbeit ist gleich der Abnahme der Gesamtenergie, die 
ganze chemische Energie der Reaktion wird in elektrische überführt. Dieser Fall ist beim 
Daniell-Element nahezu erreicht. 

Eine Zeitlang hat man auch vermutet, daß die Wärmetönung der Reaktion gleich 
der vom Element gelieferten Elektrizitätsmenge sei, daß also die EMK. einfach aus der 


Wärmetönung der Reaktion berechenbar und daher gleich E= = ist, Nach dieser 


von Thomson aufgestellten Regel dürfte ein arbeitendes Element, das also elektrischen 
Strom liefert, keinerlei Temperaturänderungen zeigen. Diese Thomsonsche Regel 
welche mit dem Berthelotschen Prinzip ($ 194) identisch ist, giltebenso wie dieses in manchen 
Fällen, wie z. B. eben beim Daniell-Elemente, nahezu genau, versagt aber in sehr vielen 
Fällen gänzlich. 

§ 203. Die Theorie der galvanischen Stromerzeugung. Wie ist nun die 
Entstehung elektromotorischer Kräfte an der Berührungstelle von Metallen 
mit Flüssigkeiten zu erklären? Beim Daniell-Element nimmt der Zinkstab, 
der in eine Zinksalzlösung taucht, eine negative, der Kupferstab gegenüber 
einer Kupferlösung eine positive Ladung an. Die Potentialdifferenz zwischen 
Zink und Lösung ist um so größer, je kleiner die Konzentration des Zinksalzes 
ist, während beim Kupfer umgekehrt diese Potentialdifferenz mit der Kon- 
zentration des Kupfersalzes wächst. Nernst gibt für die Entstehung dieser 

Oppenheimer-Matula, Lehrbuch der Chemie. I. 16 


rein.org.pl 


22 — 


Potentialdifferenzen folgende Erklärung. Taucht ein Metall in eine Lösung, 
so hat es das Bestreben, an diese Lösung Ionen abzugeben, sich in ihr als Ion 
zu lösen. Das Metall besitzt eine sog. elektrolytische Lösungstension. Es ver- . 
hält sich so, als hätte es Ionen eingeschlossen (gelöst), die das Bestreben haben, 
sich voneinander zu entfernen und so auf die Oberfläche des Metalls einen Druck 
ausüben und sich aus ihr zu entfernen trachten. Wenn daher der Zinkstab 
in die Zinksulfatlösung taucht, so sendet er positiv geladene Zn++-Ionen in 
diese hinein. Da er ursprünglich neutral war und nun positiv geladene Teile 
abgibt, so wird er dadurch negativ elektrisch, während die Lösung durch 
die Aufnahme positiver Ionen positive Ladung annimmt. In dem Moment 
aber, in welchem der Zinkstab negativ wird, wirkt er anziehend auf die ab- 
gegebenen positiven Zntt-Ionen, so daß sich diese nicht wesentlich von der 
Oberfläche des Metalls entfernen können, sondern als feinster Überzug die 
negative Oberfläche des Stabs bedecken. Es entsteht eine sog. elektrische 
Doppelschicht, ein Potentialsprung, welcher die Quelle der elektromotorischen 
Kraft des Elementes ist. Anderseits findet neben dieser Reaktion Zn > Znt+ 
auch die entgegengesetzte, Zutt—> Zn statt, d. h. die Zn-Ionen der ZnSO,- 
Lösung, in welche der Stab eintaucht, haben das umgekehrte Bestreben, sich 
an der Zn-Oberfläche als neutrale Atome abzuscheiden. Die Lösung hat also 
gleichfalls das Bestreben, positive Ladungen abzugeben und sich negativ auf- 
zuladen; dies würde auch geschehen, wenn diese zweite Reaktion allein für 
sich vonstatten ginge. Nach dem Massenwirkungsgesetz ist die erste Reaktion 
(Zn — Znt+) von der Konzentration der neutralen Zinkatome im Metall ab- 
hängig, während die entgegengesetzte von der Konzentration der Zinkionen 
in der Lösung abhängt. Da das Metall reines‘ Zink ist, so ist die Konzentra- 
tion der Zinkatome und demnach die elektrolytische Lösungstension als kon- 
stant zu betrachten. Die Konzentration der Zinkionen in der ZnSO,-Lösung 
ist aber der Konzentration der Salzlösung proportional, die ja wechseln kann. 
Die vom Metall abgegebenen Zinkionen spielen keine Rolle, da eine solche 
wie oben geschilderte Doppelschicht durch unmeßbar kleine Mengen von Zink- 
ionen zustande kommt. 

§ 204. Statt der Konzentration der Zinkionen können wir auch den 
von ihnen ausgeübten osmotischen Druck betrachten. Die Größe und 
der Sinn der Ladung des Zinkstabes hängt also davon ab, welcher der beiden 
einander entgegenwirkenden Drucke, der elektrolytische Lösungsdruck P, 
oder der osmotische Druck p, überwiegt. Ist P) © p, wie das bei allen 
herstellbaren Zinksalzkonzentrationen der Fall ist, überwiegt also der elektro- 
lytische Lösungsdruck des Metalls, so wird das Metall negativ; es gibt mehr 
positive Ionen ab, als es positive Ladungen durch die sich aus der Lösung 
abscheidenden Zinkionen empfängt. Wird die Konzentration des Salzes erhöht, 
so verkleinert sich die Differenz zwischen P, und p, die Potentialdifferenz 
zwischen Metall und Flüssigkeit verringert sich, und schließlich wäre eine 
gewisse Konzentration denkbar, deren osmotischer Druck p, gleich der elektro- 
lytischen Lösungstension P, ist. Dann würde der Potentialunterschied zwischen 
Flüssigkeit und Metall Null werden. Bei noch größerer Salzkonzentration 
würde p, > P, werden, das Metall wäre dann positiv geladen. 

Beim Zinksalz sind derartig hohe Konzentrationen, deren osmotischer 
Druck größer wäre als der Lösungsdruck, nicht herstellbar, wohl aber ist dieser 
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Fall gegeben, wenn Kupfer — wie am positiven Pol des Daniell-Elementes — 
in die Lösung eines seiner Salze taucht. Der elektrolytische Lösungsdruck des 
Kupfers (P,), seine Tendenz, als Ion in Lösung zu gehen, ist weitaus kleiner 
als beim Zink. Wir sagen, Kupfer ist ein „edleres‘ Metall als Zink. Schon 
der osmotische Druck (p;) sehr verdünnter Cu-Lösungen genügt zur Über- 
windung des elektrolytischen Lösungsdruckes. Es scheiden sich Kupferionen 
aus der Lösung an der Metalloberfläche ab, und das Metall ladet sich positiv 
auf. Nur in äußerst verdünnten Cu-Salzlösungen erscheint das Kupfer ebenso 
wie das Zink negativ geladen. Das positiv geladene Metall übt aber eine ab- 
stoßende Wirkung auf die Cu-Ionen der Lösung aus, so daß von einer gewissen 
Größe der Ladung!) an eine weitere Abscheidung von Kupferionen nicht mehr 
erfolgt und sich ein Gleichgewicht einstellt, ebenso wie ein solches am Zinkpol 
stattfindet, an dem eine weitere Auflösung des Zinks durch die Anziehung, 
welche das Metall auf die ausgestoßenen Ionen ausübt, verhindert wird. Anders, 
wenn die beiden Pole durch einen Draht leitend verbunden 
werden. In diesem Moment gleichen sich die Ladungsunterschiede der beiden 
Metalle aus. Dadurch ist aber das Gleichgewicht an der Metalloberfläche 
gestört, die in der Doppelschicht des Zinkstabes festgehaltenen Ionen gehen 
sofort in Lösung. Es stellt sich aber sogleich durch Austreten neuer Zinkionen 
eine neue Potentialdifferenz her, die sich sofort wieder ausgleicht usw. Am 
Kupferpol ermöglicht der Ladungsverlust die Abscheidung neuer Cu-Ionen, wo- 
durch die Ladung sofort wieder hergestellt wird und nun von neuem ausgeglichen 
werden kann. Es fließt also durch den Draht ein dauernder elektrischer 
Strom, und solange dies der Fall ist, wird an der Zinkelektrode dauernd Zink 
gelöst, am Kupferpol dauernd Kupfer abgeschieden. 


§ 205. Berechnung der EMK. Die Nernstsche Theorie gestattet aber nicht nur 
eine qualitative Beschreibung dieses Vorgangs, sondern auch eine quantitative Berechnung 
-der EMK. des Elements. Beide Vorgänge, die Auflösung des Zinks und die Abscheidung 
des Kupfers liefern, da sie freiwillig verlaufen, Arbeıt. Im Falle des Zinks sinkt der 
Druck P, der im Metall befindlichen Ionen bei Übertritt in die Zinklösung auf den kleineren 
Druck p4; beim Kupfer der osmotische Druck der gelösten Cu-Ionen von p,auf den kleineren 
elektrolytischen Lösungsdruck P,. Die EMK. des Daniell-Elementes ist also gleich der 
Differenz der an den Grenzen Zn /ZnSO, und CuSO, / Cu herrschenden Potentialdifferen- 
zen E, und E, Beim Herabsinken eines Druckes von P, auf p, wird, wie $ 190 gezeigt 
wurde, pro Mol die Arbeit i 


P, 
A=RT n — 
Pı 


geleistet. Diese Arbeit ist aber auch, da die Auflösung von 1 g Mol des 2-wertigen Zn 
mit dem Transport einer Elektrizitätsmenge von 2 $ (allgemein n §) verbunden ist, gleich 
E,nf, wobei E, die Potentialdifferenz zwischen Lösung und Metall und n die Wertigkeit 
oder Ladung des Ions bedeutet. 3 
RT ? 

Die elektromotorische Kraft E, beträgt daher E, = ag In = Verwenden wir statt 
der natürlichen Logarithmen die gewöhnlichen und setzen T gleich 293° (gleich 20° C), 
so ist E, gleich 

0,0581, P, 0,0581, Cı 

= —— lg ~= —— log 

n Pı 2 21 


E, 
1) Zur Herstellung dieser Ladung ist die Abscheidung unmeßbar kleiner Cu-Ionen- 
mengen genügend. 
16* 
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Statt der Drucke können auch die Konzentrationen eingesetzt werden,’ und zwar 
für die elektrolytische Lösungstension des Zinkes P, die Konzentration ©, jener ZnSO,- 
Lösung, welche den Lösungsdruck eben aufhebt, so daß E, gleich Null wird. In gleicher 
Weise finden wir für die Potentialdifferenz E, an der Grenze zwischen Cu und CuSO, 
aus der osmotischen Arbeit: 

0,0581 Ps 0,0581 
E= TE Hape" log 6, 

Da hier der Potentialsprung umgekehrt von der Lösung zum Metall geht, haben 
wir dieser Potentialdifferenz ein umgekehrtes Vorzeichen gegeben. Die gesamte EMK. 
der Kette Zn /ZnSO,/CuSO,/Cu beträgt also 


0,0581 
n 


0,0581 0; Ca 


G, Ca 
E=E-EB= (108 $ tog) = lee, 


Nehmen wir die Ionenkonzentration der beiden Lösungen gleich groß (c; = C+) an, so 
0,0581 C z : 
ergibt die ermittelte EMK. E =- log F das Verhältnis der beiden elektrolytischen 
3 
Lösungsdrucke vom Zink und Kupfer, 


§ 206. Die Spannungsreihe. Nach dem Schema des Daniellschen Ele- 
mentes lassen sich mit anderen Metallen in entsprechenden Metallsalzlösungen 
Elemente aufbauen, die alle nach dem Typus 

Metall; /Metallsalzlösung, /Metallsalzlösung;; /Metall; 1 j 
aufgebaut sind. Ihre elektromotorischen Kräfte geben uns ein Bild der Lösungs- 
tensionen verschiedener Metalle. Es ist von Ausnahmefällen abgesehen, nicht 
möglich, die Potentialdifferenz zwischen einem einzigen Metall und seiner 
Flüssigkeit, also die Einzelpotentiale E, und E, zu messen*), man kann nur 
die Differenz bzw. die Summe solcher Einzelpotentiale bestimmen. 


Wäre uns mit Sicherheit ein Potential 
zwischen irgend einem Metall und seiner Metall- 
salzlösung bekannt, so könnten wir die Einzel- 
potentiale aller übrigen Metalle bestimmen, 
indem wir Elemente vom Typus des Daniell- 
schen aufbauen. Die eine Hälfte des Elements 
(Halbelement) müßte dann aus jenem Metall 
und der Lösung eines seiner Salze bestehen, 
das andere aus einem anderen Metall und 
der entsprechenden Metallsalzlösung, dessen 
Einzelpotential wir bestimmen wollen. Wenn 
uns auch, wie gesagt, ein derartiges Einzel- 
potential nicht sicher bekannt ist, so kann 
man sich trotzdem einen Überblick über die 
Unterschiede der Lösungsdrucke verschiedener 
Metalle verschaffen, wenn man das eine Halb- 
element immer in gleicher Weise aufbaut und 
nur das andere wechselt. Wir erhalten zwar 
dann nicht die wahren Einzelpotentiale, wohl 
aber einen Wert, der vom wirklichen immer 
um denselben konstanten, wenn auch unbe- 
Abb. 43, kannten Betrag verschieden ist. 


Danielluchen Hlsmank, i Man ist übereingekommen, als der- 
artiges konstantes Halbelement (Bezugs- 


1) Man muß ja von der Flüssigkeit als zweitem Pol ableiten, was nur unter Zuhilfe- 
nahme emes zweiten Metalls geschehen kann. An diesem bildet sich aber beim Ein- 
tauchen in die Lösung sofort eine Potentialdifferenz aus. 


rcin.org.pl 


elektrode) eine Platinelektrode zu wählen (Abb. 43), die sich in einer Wasser- 
stoffatmosphäre befindet und in eine Säurelösung taucht, deren H-Ionen- 
konzentration genau l-normal ist (eine solche Konzentration besitzt — wegen 
der unvollständigen Dissoziation ungefähr — eine 2-normale Schwefelsäure). 
Eine derartige Platinelektrode verhält sich so, als wenn sie aus metallischem 
Wasserstoff bestünde; sie löst nämlich etwas Wasserstoff an der Oberfläche 
in einatomiger Form auf, bildet also eine Art Legierung mit Wasserstoff, deren 
elektrolytischer Lösungsdruck wie bei jeder Legierung durch die unedlere 
Komponente bestimmt wird!). Eine derartige Platinelektrode hat die Tendenz, 
H-Ionen in die Lösung zu schicken, wie umgekehrt die H-Ionen der Lösung 
die Tendenz haben, sich an der Elektrode als neutrale Atome abzuscheiden. 
Die elektrolytische Lösungstension einer solchen Wasserstoffplatinelektrode 
setzt man willkürlich gleich 1 und daher ihr Einzelpotential gegen eine Säure- 
lösung, die I-norm. H-Ionen enthält, ihr sog. Normalpotential=0. Man 
kann auf diese Weise die Normalpotentiale aller übrigen Metalle, bezogen 
auf die Wässerstoffelektrode = 0, ermitteln. Auf diese Weise kommt man 
zur sog. Spannungsreihe der Metalle, die in untenstehender Tabelle an- 
gegeben ist. 


Spannungsreihe einiger Metalle und Element. * 
Elektromotorische Kraft der Kette: 


RE? +0 Volt 
Erdalkalimetalle (Ba, Sr) |—2,7—2,5 „ IKupfer ....... +0,34 „ 
Magnesium ... ... DEE 7 Sl an +0,86 ,„ 
Alunintam Is 2 a o er ar ER -+0,80 „ 
Mangan ... -..u ER a +0,%0 ,„ 
a Re A Ken E ER ERBE: ; 
Ene N re 
Cadmium. .2.2.2.. RT] BR: RER -+0,52 „ 
NOKE N a EB Et BEONE Sn ec Se +10 „ 
Biel 2: ne te K Banerstofli il, 9: s +1,23 „ 
VA as ONT ER Ao, T AA ae +1,35 „ 


Die Metalle dieser Reihe, welche vor dem Wasserstoff stehen, haben die 
Tendenz, sich in ihrer Lösung negativ, jene am Ende der Reihe hingegen das 
Bestreben, sich positiv aufzuladen. Bei ersteren ist die Tendenz, in der Lösung 
positive Ionen zu bilden, am größten, sie zeigen die stärkste positive Elektro- 

-affinität. Die Spannungsreihe ist gleichzeitig ein Bild der Elektroaffinität 
der Metalle. Aus dieser Spannungsreihe können sofort die elektromotorischen 
Kräfte ermittelt werden, welche Ketten zweier beliebiger Metalle, die in ent- 
sprechende Metallsalzlösungen von der Konzentration l-norm, tauchen, auf- 


1) Das ist bei allen sog. Amalgamelektroden der Fall, bei denen ein unedleres 
Metall in Quecksilber gelöst ist. Zum Unterschied von reinen Metallelektroden ist die 
elektrolytische Lösungstension nicht konstant, sondern abhängig von der Konzentration, 
in welcher das betreffende Metall im Quecksilber gelöst ist, z. B. bei dem zu Meß- 
zwecken häufig verwendeten Westonschen Normalelement besteht der eine Pol aus 
Kadmium-Quecksilberamalgam. 
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weisen. Z.B. ergibt sich sofort die EMK. des Daniell-Elementes aus der Diffe- 
renz dieser elektrolytischen Einzelpotentiale für Kupfer und Zink: 


+0,34 — (— 0,76) = 1,1 Volt. 


§ 207. Konzentrationsketten.. Außer von der elektrolytischen Lösungs- 
tension des Metalls ist die EMK. solcher Ketten auch von der Konzentration 
der Lösungen abhängig. Diese Abhängigkeit der EMK. von der Ionenkonzen- 
tration gestattet auch die Herstellung von Ketten, bei denen beide Elektroden 
aus dem gleichen Metall bestehen, aber in verschieden konzentrierte Lösungen 
eintauchen. Die EMK. solcher Ketten hängt dann nur von dem Konzentra- 
tionsunterschied der beiden Lösungen ab, und wir bezeichnen daher solche 
Ketten als Konzentrationsketten. Eine solche Kette ist z. B.: 


Silber / verdünnte AgNO,-Lösung / konzentrierte AgNO,-Lösung / Silber. 


- Da die Lösungstensionen gleich sind, fallen sie aus der obigen Gleichung heraus 
und wir erhalten für die EMK. einer solchen Konzentrationskette 
RT_ 0 
E = ng no 
wo c, und c, die Konzentrationen der beiden Lösungen bedeuten. Ist in einem solchen 
Falle die Konzentration einer Lösung bekannt, so läßt sich höchst einfach die Konzentra- 
tion der zweiten Lösung aus der gemessenen elektromotorischen Kraft bestimmen. Man 
kannsolche Elektroden daherauch benutzen, um Ionenkonzentrationen zu messen. Nament- 
lich ist diese Messung dann von Vorteil, wenn es sich um außerordentlich geringe Konzen- 
trationen handelt, die auf gewöhnlichem, analytischem Wege nicht mehr bestimmbar 
sind, wie z. B. bei der Ermittlung der Löslichkeit schwerlöslicher Salze: Chlorsilber, Brom- 
silber u, a. 

Wie aus der Formel hervorgeht, ist für die EMK. dieser Ketten nicht die absolute 
Differenz, sondern das Verhältnis der Konzentrationen maßgebend. Während es mittels 
der gewöhnlichen Methoden der Maß- und Gewichtsanalyse unmöglich ist, Mengen zu 
bestimmen, die unter einer gewissen Minimalgrenze liegen, ist dies bei der elektrometrischen 
Konzentrationsbestimmung nicht der Fall. Der Unterschied der Konzentration einer 
1/10007 und */oooo-norm. Lösung kann mit derselben Sicherheit bestimmt werden, wie der 
zwischen einer l-norm. und */;„-norm. Lösung. Die EMK., zweier solcher Konzentrations- 
ketten ist dieselbe. 

§ 208. Gasketten. Wasserstoffelektrode. Eine besondere 
Art von Konzentrationsketten sind die sog. Gasketten. Bei 
der Wasserstoffkette tauchen zwei mit Wasserstoff beladene, 
mit Platinmohr (Anorg. Chemie $ 236) überzogene Platin- 
elektroden in Lösungen verschiedener H+-Konzentrationen 
(Abb. 44). Da die Menge des in Platin aufgelösten Wasser- 
stoffs, durch die ja die Größe der Lösungstension bestimmt 
wird, nach dem Daltonschen Gesetz vom Druck des 
Wasserstoffs in der die Elektroden umgebenden Atmo- 
sphäre abhängig ist, muß man die Elektroden in mit 
Wasserstoff gefüllte Gefäße einschließen und unter gleichem 
Druck halten. Eine derartige Wasserstoffkette ist außer- 
ordentlich geeignet, um die H-Ionen in einer Lösung bis 

Abb. 44. zu den kleinsten Verdünnungen herab mit unveränderter 
GasketteausWasser- Genauigkeit zu messen, wenn das eine Elektrodengefäß 

stoffelektroden, (Bezugselektrode) mit einer Lösung von konstanter und 
(Schematisiert.) bekannter H-Konzentration gefüllt ist. 
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Verwendet man als konstante Bezugselektrode eine mit einer Säure- 
lösung von der H*-Konzentration I-norm. gefüllte Wasserstoffelektrode, so 
daß c= 1 ist, so berechnet sich die H*-Konzentration der unbekannten 


REI 1 
Lösung aus der Gleichung E = ET In = 0,0581 log FR 
l ATAR A: 
8o 0,0581 


Der Wert log = wird als Wasserstoffionenexponent (ph [Sörensen]) und 


die H*-Ionenkonzentration Cy nach dem Vorschlag von L. Michaelis als 
Wasserstofizahl ‚‚h‘ bezeichnet. Die Wasserstoffzahl h in einer Lösung mit 
dem Wasserstoffionenexponenten ph beträgt 10-P®. Der Vorteil der Aziditäts- 
bestimmungen mittels solcher Konzentrationsketten liegt neben der schon 
betonten Unbegrenztheit des Anwendungsbereiches bis zu beliebig kleinen 
H*+-Konzentrationen darin, daß man 1. wirklich die H*-Ionen und nicht die 
Gesamtsäure (oder das gesamte Alkali) wie bei Titrationsmessungen bestimmt 
und 2. daß die Untersuchungsflüssigkeit bei der Messung durch keinerlei Zusatz 
verändert wird. Dies macht die Methode namentlich für die Untersuchung der 
Wasserstoffzahländerungen in biologischen Flüssigkeiten (Blut, Fermentlösungen, 
Gärungsgemischen usw.) äußerst wertvoll. 

Da Platin nicht nur Wasserstoff, sondern auch andere Gase löst, können 
auch Gasketten nach dem Typus des Daniellschen Elementes aufgebaut 
werden, deren Elektroden sozusagen aus verschiedenen Gasen bestehen, 
z. B. die Chlorknallgaskette, bestehend aus einem mit Chlor und einem mit 


Wasserstoff beladenen Platinblech. Beide Bleche tauchen in eine Salz- 
säurelösung. 


§ 209. Elektroden zweiter Art. Da die EMK. einer solchen Wasserstoff- 
elektrode sich ändert, wenn der Wasserstoffdruck ein anderer wird oder der 
Wasserstoff durch andere Gase verunreinigt ist, ver- 
wendet man bei den Wasserstoffzahlbestimmungen als 
Bezugselektrode meistens keine Wasserstoffelektroden, 
sondern Elektroden von leichter herstellbarem konstantem 
Potential, sog. Normalelektroden. 


Am häufigsten gelangt die sog. Kalomelelektrode zur Ver- 
wendung (Abb. 45). Als Metall dient hier Quecksilber, das mit 
einer Schicht von Kalomelpulver (HgCl) bedeckt ist; die Elek- 
trode wird mit einer meist I-norm. Kaliumchloridlösung gefüllt, 
welche, da das schwerlösliche (praktisch unlösliche) Kalomel als 
Bodenkörper in der Lösung vorhanden ist, jedenfalls auch mit 
HgÜl gesättigt ist. Die EMK. dieser Elektrode ist also durch 
ee ae Konzentration der Hg-Ionen bestimmt. Deren Abb. 45. 

enge hängt aber vom Löslichkeitsprodukt [Hg+] x [C17] ab. 
Durch das Kaliumchlorid wird aber die Cl-Konzentration außer- Kalomelelektrode. 
ordentlich vermehrt, die Dissoziation des HgCl daher stark (Elektrode II. Art.) 
zurückgedrängt, also die Hg-Ionenkonzentration und damit die 
EMK. der Elektrode vermindert. Die EMK. dieser Elektrode hängt wohl direkt von 
den minimalen Mengen der Hg-Ionen, eigentlich aber von den Cl-Ionen ab, welche jene 
Mengen bestimmen, Eine solche Elektrode nennt Ostwald eine Elektrode zweiter Art. 
Mit zwei solchen Elektroden läßt sich eine Konzentrationskette aufbauen, deren EMK. 
von den Konzentrationen C, und C, der Chlorionen in beiden Elektroden abhängt. 
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Derartige Ketten können also zur Bestimmung der Chlorionenkonzentration in Lösungen 
Verwendung finden. 

8 210. Diffusionspotentiale. Bei der Messung der EMK. solcher Kon- 
zentrationsketten macht sich aber ein Umstand störend bemerkbar, daß 
nämlich außer an der Berührungstelle Metall und Lösung auch an der Berüh- 
rungsstelle der beiden verschieden konzentrierten Flüssigkeiten Potential- 
sprünge auftreten können. Die gemessene EMK. setzt sich also nicht nur 
aus den beiden Elektrodenpotentialen, sondern auch aus dem Potential 
an der Berührungsstelle der beiden Lösungen zusammen. Solche Potentiale 
nennt man Diffusionspotentiale. Sie kommen dadurch zustande, daß 
die Ionen einer Elektrolytlösung im allgemeinen verschiedene Beweglichkeit 
zeigen. Grenzen im einfachsten Fall zwei verschieden konzentrierte Lösungen 
desselben Elektrolyten aneinander, so besteht an dieser Grenzfläche ein Un- 
gleichgewicht, das sich durch Diffusion auszugleichen trachtet. Es diffundieren 
daher die Ionen aus der konzentrierteren in die verdünntere Lösung. Hat aber 
etwa das Kation eine größere Beweglichkeit, so eilt es dem Anion etwas voraus, 
so daß an der Diffusionsstelle eine Art elektrischer Doppelschicht entsteht. 
Es erweist sich dann die verdünnte Lösung wegen des Vorauseilens der Kationen 
positiv, die konzentriertere wegen des Zurückbleibens der Anionen negativ 
geladen. Falls das Anion rascher wandert, ist der Ladungssinn natürlich 
umgekehrt. 

Die Größe des Diffusionspotentials ist in erster Linie vom Unterschied in der Be- 
weglichkeit der beiden Ionen, sowie vom Verhältnis der Konzentrationen der beiden 
Lösungen abhängig. Bedeutet u die Wanderungsgeschwindigkeit des Kations, v die des 
Anions und sind die Konzentrationen der beiden Lösungen ce, und c,, so gilt für die EMK., 
sofern alle Ionen einwertig sind, die Gleichung 

u—v RT_ 0!) 
“tr E Ca 

Ist u = v, wie dies z. B. beim Kaliumchlorid der Fall ist, dann ist E in jedem Falle 
Null. Natürlich ebenso, wenn c, = c, ist. Verschieden konzentrierte KCl-Lösungen, die 
aneinandergrenzen, zeigen niemals ein Diffusionspotential, weshalb sie auch bei vielen 
Konzentrationsketten als Zwischenflüssigkeit zur Verbindung der beiden Halbelemente 
verwendet werden, um die störenden Diffusionspotentiale an der Grenzfläche der beiden 
Flüssigkeiten auszuschalten. In den meisten Fällen sind die Diffusionspotentiale sehr 
klein, betragen nur einige wenige Millivolt und spielen daher bei der Gesamt-EMK. der 
besprochenen Ketten keine nennenswerte Rolle. Nur wenn u von v sehr verschieden ist, 
wie z. B. bei sauren bzw. alkalischen Lösungen wegen der abnorm hohen Beweglichkeit 
der H- und OH-Ionen, können die Diffusionspotentiale beträchtlichere Größen erreichen. 
Namentlich bei der Ermittlung der H+-Konzentrationen mittels Gasketten machen sich 
Diffusionspotentiale störend bemerkbar. Man kann sie aber experimentell ausschalten, 
indem man eben die Lösungen der beiden Elektroden nicht unmittelbar, sondern unter 
Vermittlung einer konzentrierten KCl-Lösung zusammenbringt (Abb. 44). 

§ 211. Phasengrenzpotentiale. Elektrische Potentialunterschiede können 
auch noch auf andere Weise als in den bisher betrachteten Fällen zustande- 
kommen. So treten ganz allgemein Potentialunterschiede an der Grenzfläche 
zweier nicht mischbarer Flüssigkeiten auf, in denen sich ein Elektrolyt gelöst 
befindet. Derartige Potentiale werden als Phasengrenzpotentiale be- 


i 1) Die Formeln, die für kompliziertere Fälle: verschiedene Elektrolyte und ver- 
schiedene Konzentrationen, abgeleitet wurden (Planck, Henderson), sind sehr umständlich 
und wohl nur unter bestimmten Bedingungen genau zutreffend. 
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zeichnet, Sie entstehen dadurch, daß die beiden Ionenarten des in beiden 
Phasen gelösten Elektrolyten unabhängig voneinander einen verschiedenen Ver- 
teilungskoeffizienten ($97) besitzen. Die elektrostatische Anziehung hindert aber 
eine Trennung der beiden Ionen, so daß sie sich nicht ihren verschiedenen 
Verteilungskoeffizienten entsprechend in beiden Phasen verteilen können. Denn 
die ungleiche Verteilung der Ionen würde ja zu einer Trennung führen, in der 
einen Phase wäre ein merklicher Überschuß von positiven, in der anderen wieder 
von negativen Ionen vorhanden. Das ist aber nicht möglich, und die Folge davon 
ist, daß von einer Ionenart im Hinblick auf den Verteilungskoeffizienten zu viel, 
von der anderen zu wenig in einer Phase vorhanden sein wird. Nur an der 
Grenzschicht wird sich das äußern können, indem nämlich wie bei Metallen 
in Flüssigkeiten eine Ionenart das Bestreben hat, aus der einen Phase in die 
andere überzutreten und umgekehrt. An der Grenzschicht wird dies wieder 
zur Ausbildung einer elektrischen Doppelschicht führen, es wird daselbst 
ein Potentialsprung vorhanden sein, der bei geeigneter Anordnung zum Auf- 
bau einer Kette Verwendung finden kann. Wie bei den Elektrodenpotentialen 
sind mindestens zwei solcher Grenzflächen verschiedenen Potentials zum Auf- 
bau einer Kette erforderlich. Die elektromotorischen Kräfte solcher Ketten 
stehen zwar ‚hinter denen der Metallelektroden weit zurück, erreichen aber 
immerhin Größen bis über 100 Millivolt. Da die Protoplasmahaut wenigstens 
teilweise aus Stoffen besteht, die sich mit Wasser nicht mischen, worin sich 
aber die Elektrolyte des Zellinnerns gleichfalls auflösen können, so ist die 
Möglichkeit eines Potentialsprunges an der Membran gegeben, und es scheint 
den Phasengrenzpotentialen eine Bedeutung für das Zustandekommen der 
elektrischen Erscheinungen im Organismus (Aktions- und Demarkations- 
ströme von Muskeln und Geweben) zuzukommen. 


§ 212. Membranpotentiale. Donnansches Gleichgewicht. Auch die Un- 
durchlässigkeit einer Membran für einzelne Ionenarten kann zur Ursache einer 
Potentialdifferenz werden. 

Hätten wir z. B. ein Gefäß durch eine Membran, z. B. Pergamentpapier, in zwei 
Abteilungen geteilt, in die linke Hälfte I füllen wir die Lösung eines Natriumsalzes NaX, 
dessen Anion X durch die Membran nicht diffundieren kann, wie etwa das Natriumsalz 


A. B. E 
Na+ | < Nat Na+ -> | Na+ 
X jea 2. oek ©; P | «- (17 
I I I I 


eines kolloiden Farbstoffes oder eines Eiweißkörpers. (Schema A.) In die andere Hälfte 
kommt eine Natriumchloridlösung. Wäre die Membran für alle Ionen durchlässig, so 
müßten sich die 3 Ionenarten (Na+, Cl- und X-) infolge Diffusion gleichmäßig auf 
beiden Hälften des Gefäßes verteilen. Wegen der Undurchlässigkeit der Membran für 
das Anion X— ist eine gleichmäßige Verteilung desselben ausgeschlossen, es muß auf 
jeden Fall in der Hälfte I verbleiben. Da aber Elektrolytlösungen immer elektrisch neutral 
sind, so müssen auch die zu X- gehörigen Na+-Ionen trotz Durchlässigkeit der Membran 
auf Seite I bleiben. Die Na- und Cl-Ionen in Hälfte II können aber ungehindert diffun- 
dieren. Diese dringen in Hälfte I ein, bis sich schließlich ein Gleichgewicht einstellt, in 
welchem in der Hälfte I alle drei Ionenarten vorkommen (Schema B), und zwar ist die 
Konzentration der Natriumionen [Na] gleich: z 


Nal = [X] + [Ah 


In der Hälfte II, deren NaCl-Konzentration [NaCl] gesunken ist, muß selbst- 
verständlich die Konzentration [Na]ır = [Cl] sein. Es sind also im Gleichgewicht in der 
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Hälfte I mehr Na-Ionen und weniger Cl-Ionen als in der Hälfte II, in der alle beide Ionen 
in gleicher Anzahl vorhanden sind. Auf Grund einer thermodynamischen Überlegung fand 
Donnan, daß im Gleichgewicht das Produkt der Natrium- und Chlorionen auf der einen 
Seite der Membran gleich dem Produkt der Natrium- und Chlorionen auf der anderen 
Seite sein muß, also 

[Na]ı x [0] = [NalırXx [lu = Nali 

Die Folge davon ist also, daß die Na-Ionen in der Hälfte I das Bestreben haben, 
nach Hälfte II zu diffundieren. Hingegen sind die Cl-Ionen bestrebt, von der Hälfte II 
in die Hälfte I einzudringen. Beides wird aber durch die gegenseitigen elektrostatischen 
Kräfte verhindert, so daß sich wieder ein Gleichgewicht einstellt, das zur Bildung einer 
elektrischen Doppelschicht, eines Potentialsprunges an der Membran führt. Die Ent- 
stehung dieser Potentialdifferenz ist also jener an einer Phasengrenze ganz analog. 

Auch durch ungleiche Bindung oder Adsorption von Ionen an Membranen, porösen 
Wänden und suspendierten Teilchen kann es zur Entstehung von Potentialdifferenzen 
kommen. Über diese sog. Adsorptionspotentiale ist das Wesentliche schon bei Be- 
sprechung der Teilchenladung der Kolloide ($$ 111 u. 177) gesagt worden. 

Die praktische Bedeutung der Phasengrenzpotentiale, Diffusions- und Membran- 
potentiale ist keine nennenswerte; hingegen sind sie für die Aufklärung der bioelektrischen 
Erscheinungen wohl einzig und allein maßgebend; die oft recht bedeutenden elektro- 
motorischen Kräfte, die im Organismus produziert werden (man denke nur an die elektri- 
schen Organe gewisser Fische [Zitterrochen, Zitteraal und Zitterwels]) kommen alle ohne 
Beteiligung irgendeines metallischen Leiters zustande. Für ihre Entstehung kommen 
nur die erwähnten Potentiale in Betracht. Eine wirklich befriedigende und gesicherte 
Erklärung der bioelektrischen Erscheinungen, namentlich der Muskel- und Nervenströme 
(Demarkations- und Aktionsströme) ist bisher nicht gegeben worden. Die Lösung dieses 
Problems steht jedenfalls im innigsten Zusammenhange mit den alten und bis heute un- 
gelösten Grundproblemen der Physiologie, dem Wesen der Muskelkontraktion und der 
Natur der Erregungsleitung im Nerven. 


c) Elektrolyse und Polarisation. 


§ 213. Abscheidung an den Elektroden. Ebenso wie chemische Vor- 
‚gänge elektrische Energie liefern können, vermag elektrische Energie, wie die 
Erscheinungen der Elektrolyse lehren, chemische Vorgänge auszulösen. Bei 
der Besprechung der elektrolytischen Dissoziation ($ 91—95) ist bereits über 
die allgemeinen Gesetzmäßigkeiten, welche die Elektrolyse beherrschen 
(Faraday-Gesetze), gesprochen worden. Der elektrische Strom wird in der 
Lösung durch die Ionen transportiert, die gegen die Elektroden zuwandern, 
dort entladen werden, d. h. Elektronen aufnehmen oder abgeben, und sich 
als neutrale Atome abscheiden. Das ist jedoch nicht immer der Fall. Elektro- 
lysieren wir z. B. eine Natriumchloridlösung, so scheidet sich wohl an der 
Anode Chlorgas aus, an der Kathode aber nicht Natrium, sondern Wasser- 
stoff. Betrachten wir die oben gegebene Tabelle der elektrolytischen Poten- 
tiale, so sehen wir, daß das Natrium und die Alkalimetalle eine bedeutend 
größere elektrolytische Lösungstension als Wasserstoff haben. Es erfordert 
daher ihre Abscheidung an der Elektrode, die ja gegen den Lösungsdruck des 
Metalls erfolgt, eine bedeutend größere Arbeit als die Abscheidung von Wasser- 
stoff. Da aber, weil wir es mit einer wässerigen Lösung zu tun haben, gleich- 
zeitig, wenn auch nur in äußerst geringen Mengen, Ht-Ionen anwesend sind, 
so werden diese an der Elektrode abgeschieden. Der Elektrizitätstransport 
erfolgt wohl durch die Nat-Ionen, aber die Übertragung der Elektrizität auf 
die Kathode erfolgt in deren unmittelbarer Nähe durch die leichter abscheid- 
baren H-Ionen. Es werden also die H*-Ionen vermindert, aber OH-Ionen 
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in Freiheit gesetzt, so daß wir an der Kathode alkalische Reaktion bzw. Bildung 
von Natronlauge beobachten. (Über die technische Bedeutung dieses Vor- 
ganges vgl. Anorganische Chemie, $ 157.) 

; Will man metallisches Natrium elektrolytisch zur Abscheidung bringen, 
so kann man nicht von gelöstem Natriumchlorid ausgehen, sondern muß 
wasserfreies Salz, besser Natriumhydroxyd, auch Cyanid, im geschmolzenen 
Zustand elektrolysieren. Das geschmolzene Salz oder Hydroxyd leitet ja, da 
es aus Ionen besteht, die Elektrizität (Anorganische Chemie, $ 147). 

Im allgemeinen werden bei der Elektrolyse wässeriger Lösungen nur 
jene Metalle leicht abgeschieden werden, deren elektrolytische Lösungstension 
kleiner als die des Wasserstoffs ist, wie z. B. Kupfer und die Edelmetalle. 

Ähnliches gilt für die Abscheidung der Anionen. Ist die Arbeit, die zur 
Abscheidung eines Anions nötig ist, größer als jene, welche zur Abscheidung 
der OH-Ionen erforderlich ist, dann scheiden sich die letzteren ab; da OH für 
sich im entladenen Zustande nicht beständig ist, so zerfällt es nach der Glei- 
chung 20H = H,0 -+ O, so daß es an der Elektrode zur Ausscheidung von 
gasförmigem Sauerstoff kommt. Durch das Verschwinden der OH-Ionen 
werden dann H-Ionen frei, so daß wir in der Umgebung der Anode freie Säure 
vorfinden, bestehend aus den zugewanderten, die negative Elektrizität trans- 
portierenden Anionen und den freigewordenen H-Ionen. 

Für die elektrolytische Abscheidung namentlich von Metallen aus wässe- 
riger Lösung, deren Lösungstension sehr nahe jener des Wasserstoffs liegt, 
spielen aber auch noch andere Umstände, wie Reaktion, Beimengungen usw. 
sowie namentlich die Konzentration eine große Rolle. Ist die Konzentration 
sehr groß, so können wir auch Metalle zur Abscheidung bringen, deren elektro- 
lytische Lösungstension größer als die des Wasserstoffs ist, namentlich dann, 
wenn wir die H-Konzentration der Lösung herabsetzen, indem wir sie, wenn 
dadurch keine störenden Nebenreaktionen hervorgerufen werden, z. B. alka- 
lisch machen. Die nähere Kenntnis dieser Umstände ist namentlich in der 
elektrochemischen Industrie von ausschlaggebender Bedeutung. 


§ 214. Polarisation. Zersetzungsspannung. Vor allem wichtig sind auch 
die Veränderungen, die der Strom im Elektrolyten undan den Elektroden 
erzeugt. Elektrolysieren wir z. B. eine I-norm. Salzsäurelösung, indem wir 
den Strom mittels Platinelektroden zuleiten, so entwickelt sich an der Anode 
Chlor und an der Kathode Wasserstoff. Beide Elektroden bedecken sich mit 
einem feinen Gasüberzug von Wasserstoff bzw. Chlor. Diese Gase lösen sich 
in der vorher besprochenen Weise im Platin auf. Dadurch sind die beiden 
Elektroden verschieden geworden, und wir haben jetzt eine Gaskette 
vor uns, die bereits besprochene Chlorknallgaskette. Die Elektroden sind 
dadurch zum Sitz elektromotorischer Kräfte geworden und erzeugen jetzt 
einen Strom, welcher dem elektrolysierenden entgegen verläuft und ihn daher 
abschwächt. Diesen Strom nennen wir Polarisationsstrom. 


Elektrolysiert man mit einem Strom geringer Spannung, sagen wir etwa 0,5 Volt, 
so geht im ersten Moment ein Strom durch die Flüssigkeit; in dem Maße, wie sich die 
Elektroden mit Wasserstoff und Chlor bedecken, nimmt aber der Polarisationsstrom zu, 
bis er die Spannung des elektrolysierenden Stromes erreicht hat. In diesem Moment kom- 
pensieren sich beide Ströme, und die Zersetzung der Salzsäure kommt zum Stillstand. 
Erhöht man die Spannung des elektrolysierenden Stromes, so erfolgt neuerlicher Strom- 
durchgang, abermals Abschwächung der Stromstärke und Stillstand der Reaktion. 
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Von einer bestimmten Spannung an (1,35 Volt bei l-norm. HCI), — es ist 
dies dieselbe, welche eine Chlor- und Wasserstoffelektrode bei Atmosphären- 
druck gegeneinander geben, — ist der Polarisationsstrom nicht mehr imstande, 
den elektrolysierenden Strom zu kompensieren, und es erfolgt nun dauernde 
Zersetzung. Jene Spannung, bei der dies eintritt, nennt man die Zersetzungs- 
spannung der Salzsäure. Ihre Größe ist nicht absolut bestimmt, sondern 
auch von der Konzentration der Säure abhängig. Je größer die Konzentra- 
tion, um so kleiner die zur Abscheidung erforderliche elektromotorische Kraft. 
Bei der Abscheidung an der Elektrode ist ja dem elektrolytischen Lösungs- 
druck der Elektrode entgegenzuarbeiten, und der wird um so weniger zur 
Wirkung kommen, je größer der osmotische Ionendruck in der Lösung ist. 
Für eine 1-norm. Salzsäure beträgt die Zersetzungsspannung 1,35 Volt. 

Die Kenntnis der Zersetzungsspannungen ist namentlich in der prak- 
tischen Elektrochemie von außerordentlicher Bedeutung. So ist es mög- 
lich, aus einem Gemisch von Salzen verschiedener Metalle diejenigen mit 
kleiner Zersetzungsspannung, z. B. Kupfer allein abzuscheiden. Auch wenn 
wir einen stärkeren Strom anwenden, so daß die Zersetzungsspannung anderer 
in der Lösung vorhandener Ionen erreicht wird, werden zunächst die Ionen 
mit kleinster Zersetzungsspannung abgeschieden werden; denn immer tritt 
bei erzwungenen Vorgängen zunächst jenerVorgang ein, zu dessen Herbeiführung 
der geringste Energieaufwand nötig ist. 

Auch die Veränderungen, welchen die der Elektrolyse unterworfene 
Lösung unterliegt, führen zu Polarisationserscheinungen. Tauchen wir z. B. 
zwei Silberelektroden in eine Silbernitratlösung und schicken einen Strom 
hindurch, so werden die Silberelektroden dabei nicht verändert, an der einen 
Elektrode wird Silber ausgeschieden, an der anderen gelöst. Hingegen erfährt 
die Lösung wegen der verschiedenen Wanderungsgeschwindigkeit der Ag- 
und NO,-Ionen an beiden Elektroden eine ungleichartige Änderung der Kon- 
zentration. Es kommt also durch die Elektrolyse zur Ausbildung einer wie 
oben besprochenen Konzentrationskette, die einen entgegengesetzt gerich- 
teten Polarisationsstrom erzeugt. 


§ 215. Polarisierbare und unpolarisierbare Elemente. Die Polarisation 
macht sich bei galvanischen Elementen oft in unerwünschter Weise bemerk- 
bar. Das ursprüngliche Voltaelement, der Vorläufer des Daniellschen, 
das aus einem Kupfer- und Zinkpol, die beide in Schwefelsäure tauchen, 
besteht, ist ein solches polarisierbares Element. Schließt man den Strom, 
der wieder außen vom Cu zum Zn und in der Flüssigkeit vom Zn zu Cu geht, 
so elektrolysiert dieser Strom die Schwefelsäure. Infolgedessen wird an der 
Cu-Elektrode Wasserstoff ausgeschieden, der an dieser eine dünne Oberflächen- 
schicht bildet und so die Elektrode verändert; dadurch entsteht ein entgegen- 
gesetzt gerichteter Polarisationsstrom, welcher die EMK. des Elements rasch 
herabsetzt. 


Um das zu vermeiden, muß man trachten, das Element so aufzubauen, daß bei den 
durch Stromdurchgang bewirkten chemischen Änderungen keine neuen Stoffe außer denen, 
welche das Element aufbauen, gebildet werden. Das ist z. B. beim Daniell-Element der 
Fall. An der Cu-Elektrode scheidet sich Cu ab, an der Zn-Elektrode wird Zn gelöst, also 
keinerlei stoffliche Veränderung der Elektrode selbst hervorgerufen. Das Zink bleibt Zink 
und das Kupfer Kupfer, nur die Metallmenge, aus welcher die Pole bestehen, wird kleiner 
(Zn) oder größer. In anderen Fällen kommt man dadurch zum Ziele, daß man die Elektroden 
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mit Stoffen in Berührung bringt, welche die gebildeten neuen Zersetzungsprodukte in irgend- 
einer Weise beseitigen. Man nennt solche Stoffe Depolarisatoren. So umgibt man die 
positiven Elementpole, an welchen Wasserstoff abgeschieden wird, mit Oxydationsmitteln, 
z. B. Braunstein (MnO,), wodurch der H, in H,O umgewandelt wird; am negativen Pol 
wendet man im Falle, daß sich dort Sauerstoff bildet, Reduktionsmittel an, welche durch 
den gebildeten Sauerstoff oxydiert werden. 


$ 216. Akkumulatoren. Die praktische Bedeutung der galvanischen 
Elemente ist nicht übermäßig groß, da uns billigere Quellen elektrischer Energie 
zur Verfügung stehen. Die Erzeugung elektrischer Energie mittels chemischer 
Reaktionen, die in galvanischen Elementen vor sich gehen, ist in Anbetracht 
des hohen Preises der Reaktionsteilnehmer nicht ökonomisch. Denn sind 
letztere einmal aufgezehrt, so ist es mit der stromliefernden Fähigkeit der 
Elemente zu Ende,. wir müssen ein neues Element aufbauen. Aber in einer 
anderen Hinsicht können die Elemente praktische Bedeutung erlangen. Be- 
trachten wir z. B. den zuvor besprochenen Vorgang der Elektrolyse von Salz- 
säure mittels Platinelektroden. Wir haben gesehen, daß infolge der Abschei- 
dung von H, und Cl, an den Platinelektroden eine Gaskette zustande kommt, 
die fähig ist, als stromlieferndes Element zu funktionieren, also den auf ihre 
Erzeugung verwendeten Strom wieder herzugeben. Wir können also den 
aufgewendeten Strom in der Kette speichern und ihn zu anderer Zeit oder an 
einem anderen Orte wieder verwenden. Ein solcher Elektrizitätsspeicher wird 
Akkumulator oder Sammler genannt. 

Für den praktischen Gebrauch ist eine solche Chlorknallgaskette nicht verwendbar, 
Eher scheint dafür das umkehrbare DaniellElement zu taugen. Denn sendet man durch 
dieses einen entgegengesetzten Strom, der in der Flüssigkeit vom Kupfer zum Zink ver- 
läuft, hindurch, so löst sich das abgeschiedene Cu wieder auf, das aufgelöste Zn scheidet 
sich am Zinkpol ab. Das Element wird dadurch in seinen Anfangszustand zurückgeführt 
und könnte wieder funktionieren. Weil aber die beiden Lösungen CuSO, und ZnSO, durch 
eine poröse Tonwand getrennt sind, welche die Vermischung der beiden Elektrolyte nur 
erschwert, aber nicht verhindert, so tritt mit der Zeit eine völlige Durchmischung beider 
Flüssigkeiten ein, die auf keine Weise rückgängig zu machen ist. 

Den praktischen Anforderungen, welche an einen solchen Akkumulator 
gestellt werden müssen, leisten bisher nur der Bleiakkumulator und der 
sog. Edison-Akkumulator Genüge. 

Der Bleiakkumulator besteht vor seiner Ladung aus zwei Bleiplatten, 
die in verdünnte Schwefelsäure eintauchen. Dadurch löst sich etwas Blei in 
Form des schwerlöslichen PbSO,, wie auch die Elektroden von einer feinen 
Sulfatschieht überdeckt werden. Sendet man nun einen Strom hindurch 
(Ladung des Akkumulators), so wird das Bleisulfat an der Kathode durch 
den sich bei der Elektrolyse der H,SO, hier entwickelnden Wasserstoff zu 
Blei reduziert, während an der Anode eine Oxydation desselben zu PbO, 
(Blei(4)oxyd) erfolgt. Durch diese Veränderung der Elektroden entsteht eine 
Kette; 


PbO, /H,SO, + PbSO, (gesättigt) / Pb 


die einen dem Ladestrom entgegengesetzt gerichteten Polarisationsstrom zu 
liefern vermag. Die Strommenge, die ein solcher Akkumulator abzugeben 
imstande E aitat), wird von der gebildeten PbO,- bzw. Pb-Menge ab- 
hängen, . welche bei dem stromliefernden Vorgang (Entladung) wieder in Blei- 
sulfat verwandelt wird. Da sich diese Vorgänge aber nur an der Oberfläche 
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der Platten abspielen können, so würde die Kapazität bei einer gewöhnlichen 
glatten Bleiplatte sehr klein sein. Man vergrößert daher die Oberfläche der 
Platten, indem man das Blei nicht als kompakte Masse verwendet, sondern 
ihm ein schwammiges Gefüge verleiht. 

Der stromliefernde Vorgang besteht also in einer Umwandlung des Bleis 
und Blei(4)oxyds in Bleisulfat nach folgender Reaktionsgleichung: 


Entladung 
a Te e 

PbO, + Pb+2H,S0, = 2PbS0, + 2H,0. 
< 


Ladung 


Die Elektroden werden dabei in Bleisulfat umgewandelt. Bei diesem 
Vorgang wird das vierwertige Blei des PbO, (an der Anode) unter Abgabe 
zweier positiver Ladungen (= Aufnahme zweier Elektronen) in das zwei- 
wertige Bleisulfat übergeführt. Hingegen wird an deren Kathode das neutrale 
ungeladene Blei unter Aufnahme zweier positiver Ladungen (= Abgabe zweier 
Elektronen) gleichfalls in zweiwertiges Blei übergeführt. Ist das geschehen, 
so muß man den Akkumulator aufs neue laden, was bei entsprechender Vor- 
sicht in der Behandlung beliebig oftmals wiederholt werden kann. 

Ein anderer Akkumulator ist der Edison-Akkumulütor, der sich vor dem Bleiakku- 
mulator durch sein geringeres Gewicht und seine Dauerhaftigkeit auszeichnet. Er besteht 
im geladenen Zustand aus einer Eisenplatte, die als negative Elektrode funktioniert, und 
einer positiven, mit wasserhaltigem Nickel(3)oxyd (Ni,0,) bedeckten Elektrode. Beide 
tauchen in eine Lösung von Kalilauge. Bei der Entladung erfolgt eine Umwandlung des 
Eisens und Nickels in Ferro- bzw. Nickelhydroxyd: 


Entladung 
Fe -+ Ni,0,-+ H,O —> Fe(OH), + 2Ni(OH), 
Ladung 


Leider ist die EMK. des Edison-Akkumulators viel kleiner (ca. 1,2 Volt) als die 
des Bleiakkumulators, die ungefähr das Doppelte beträgt. Dadurch wird aber der 
Vorteil des geringeren Gewichtes wieder aufgehoben, da man, um gleiche Spannung 
zu erzielen, die doppelte Anzahl von Edison-Akkumulatoren verwenden muß. Das große 
Gewicht der Akkumulatoren steht ihrer weiter ausgedehnten Verwendung, z. B. bei Flug- 
zeugen u. dgl. hemmend im Wege. Der „leichte“ Akkumulator ist noch ein ungelöstes 
Problem der Technik. 


XVII. Photochemie. 


8 217. Photochemische Gesetzmäßigkeiten. Auch strahlende Energie 
(Licht) kann chemische Wirkungen hervorrufen, wie auch umgekehrt chemische 
Vorgänge von Lichtproduktion begleitet sein können. Während die Um- 
wandlung elektrischer Energie in chemische eine enorme technische Bedeutung 
erlangt hat, spielt die Umwandlung der Lichtenergie in chemische Energie in 
der Technik bis jetzt wohl, außer in der Photographie, kaum eine Rolle, trotz- 
dem in der Natur die Lichtenergie im Körper der grünen Pflanzen in groß- 
artigster, bis heute noch rätselhafter Weise in chemische Kraft verwandelt wird. 

In den Chlorophylikörnern der grünen Pflanzen erfolgt im Lichte, und 
zwar nur dann, Bildung von Zucker (zuerst Formaldehyd) aus Kohlendioxyd 
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und Wasser, wobei das Kohlendioxyd reduziert, also seines Sauerstoffs be- 
raubt wird: 


C9,+H,0 = CHO0-+0, 
durch Polymerisation C,H]0, 


Diese Reaktion erfordert aber einen sehr großen Energieaufwand, da ja der um- 
gekehrte Vorgang, die Verbrennung von Kohlenstoff zu Kohlensäure, einen sehr großen 
Betrag an Energie frei macht (94000 cal. pro Mol). Es entsteht also in der Pflanze aus 
einem Verbrennungsprodukt wieder ein brennbarer Stoff, aus einem außerordentlich 
energiearmen ein sehr energiereiches Produkt. Die Energiequelle der, grünen Pflanze, 
deren Nahrung nur aus unverbrennbaren Mineralstoffen besteht, ist einzig und allein das 
Sonnenlicht. Da die grünen Pflanzen in letzter Linie den Energiebedarf sämtlicher 
tierischer Organismen decken, ferner ungezählte Mengen von Pflanzensubstanzen (Holz) 
in Form von Brennstoffen im menschlichen Haushalte Verwendung finden, und wenn 
wir noch bedenken, daß die Hauptenergiequelle der gegenwärtigen Industrie die Kohle 
ist, die ja den Überrest unermeßlicher Wälder vergangener geologischer Epochen vorstellt, 
so sehen wir daraus, daß die Umwandlung von Licht in chemische Energie im allergrößten 
Maßstab in der Natur stattgefunden hat und stattfindet. Mit dieser Bedeutung photo- 
chemischer Prozesse in der Natur steht unsere geringe Kenntnis dieser Erscheinungen 
und die verschwindende Bedeutung, welche die Umwandlung der Lichtenergie in der 
gegenwärtigen Technik spielt, in einem höchst merkwürdigen Gegensatz. 

Die photochemischen Reaktionen kann man in zwei Hauptgruppen ein- 
teilen. Entweder werden durch Licht chemische Prozesse hervorgerufen oder 
beeinflußt; oder es findet eine Umwandlung chemischer Energie in Licht- 
energie statt (Phosphoreszenz, Lumineszenz und Fluoreszenz). 

Die Wirkung verschiedener Lichtstrahlen ist nun nicht dieselbe. So 
z. B. vermögen rote Lichtstrahlen das Silbersalz einer photographischen Platte 
nicht zu zerlegen, ultraviolette Strahlen kommen für die CO,-Assimilation 
der grünen Pflanze nicht in Betracht. Es zeigt sich ganz allgemein, 
daß nur solche Strahlen chemisch wirksam sein können (nicht 
müssen!), die von dem Stoff, auf welchen sie einwirken, absorbiert 
werden. Ein rein roter Körper kann durch rote Strahlen auf keinen Fall 
chemisch verändert werden, da er diese Strahlen unverändert durchläßt oder 
reflektiert. Es können alle Lichtstrahlen vom Ultraviolett bis zum Ultrarot 
chemische Wirkungen ausüben; in den meisten Fällen sind die kurz- 
welligen (violetten und ultravioletten) von ganz bedeutend größerer 
chemischer Wirksamkeit als die langwelligen. Weiter ist die chemische 
Wirkung der Lichtstrahlen in ihrem Umfange abhängig von der 
Intensität und Dauer der Lichtwirkung. Unter Umständen kann 
man einen Stoff für die Einwirkung bestimmter Strahlen empfindlich machen, 
wenn man ihm Stoffe (Sensibilisatoren), die an der Reaktion nicht beteiligt 
sind, aber jene Lichtstrahlen absorbieren, dem lichtempfindlichen System zusetzt. 
Photographische Platten, die für rote Strahlen nicht empfindlich sind, können 
durch Zusatz gewisser roter Farbstoffe dafür empfindlich gemacht oder, wie 
man sagt, sensibilisiert werden. Desgleichen können Lichtstrahlen auf 
Organismen (weiße Mäuse, Infusorien) schädigend einwirken, wenn diesen 
gewisse Farbstoffe (z. B. Eosin) in kleinen Mengen einverleibt werden. (Photo- 
dynamische Wirkungen, Tappeiner). 


$ 218. Chemische Lichtwirkung. Die Ursache chemischer Lichtwirkung 
sieht man darin, daß ein Lichtstrahl, der ein Molekül trifft, eine Störung in 
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den Elektronenverhältnissen des Moleküls verursacht. Durch die Absorp- 
tion von Lichtenergie geht das Molekül aus seinem stabilen Zustand in 
einen energiereicheren sog. angeregten Zustand über: es wird reaktions- 
fähiger. Die Energieaufnahme wird jedenfalls durch die Elektronen erfolgen, 
die aus ihrer stabilen Bahn in eine höherquantige überspringen. Dies ist das 
unmittelbare Ergebnis der Lichteinwirkung, und die sich anschließenden 
Reaktionen sind erst als sekundäre Folge dieser Einwirkung zu betrachten. 
Nach dem sog. Einstein-Bohr schen Äquivalentgesetz muß die Energie- 
menge von Strahlung, welche ein Molekül aufnimmt, um in den angeregten 
Zustand überzugehen, in Quanten aufgenommen werden, und zwar ist für 
die Umsetzung eines Moleküls der Energiebetrag hy notwendig (h elemen- 
tares Wirkungsquantum, » Frequenz der Strahlung). Hat daher eine photo- 
chemische Reaktion stattgefunden, bei der die Strahlungsenergie Q absorbiert 
(etwa gemessen in cal.) wurde, so soll die Anzahl der zersetzten Moleküle (M) 
gleich sein, 


Bez ie 
bh» 
oder wenn wir statt der Molekülzahl die Molzahl (m) nehmen: 
AE : 
=. (N = Loschmidtsche Zahl). 


Dieses Gesetz ist experimentell an einer größeren Anzahl von photochemischen 
Reaktionen geprüft worden, und in vielen Fällen war das Versuchsergebnis mit dem Gesetze 
sehr genau in Übereinstimmung, in anderen aber gar nicht. Es ist jedoch zu bedenken, 
daß es uns nur die Zahl der zuerst betroffenen Moleküle angibt; wenn die Veränderung 
dieser zu weitergreifenden Reaktionen Anlaß gibt, die ohne Einwirkung des Lichtes im 
Dunkeln erfolgen, so wird ein viel größerer chemischer Umsatz erzielt, der aber nicht 
direkt, sondern nur indirekt durch die Lichtwirkung ausgelöst wird. So wird z. B. von 
Bromwasserstoff (HBr), der im Licht in seine Elemente zerfällt, durch eine bestimmte 
Menge absorbierter Strahlungsenergie die doppelte Menge zersetzt, als nach dem Einstein- 
schen Gesetz der Fall sein sollte. Man wird zur Erklärung folgendes annehmen müssen: 
Durch das Licht wird primär nur ein Molekül HBr in H und Br zersetzt oder vielleicht nur 
in den angeregten, energiereicheren, daher reaktionsfähigeren Zustand überführt. Das 
naszierende Wasserstoffatom (oder das angeregte Molekül) reagiert ohne Zuhilfenahme 
von Lichtenergie in sog. Dunkelreaktion mit einem anderen unzersetzten Molekül von 
HBr nach der Gleichung H -+ HBr = H, -+ Br, woran sich noch als zweite Dunkelreaktion 
anschließt Br + Br = Br}. 

Das zahlenmäßige Ergebnis eines solchen Versuche, nach Warburg an Jodwasser- 
stoff sei hier noch mitgeteilt: 


Wellenlänge des verwendeten Zersetzte Menge von HJ in Molen 
Lichtes (ultraviolett) beobachtet | berechnet 
207 uu 1,44 x< 10—5 1,46 x 105 
253 „ 1,85 <10> 1,78 ><10> 
282 „ | 2,08 x< 10-5 1,99 < 10—5 


Die aufgenommene Strahlungsenergie Q beträgt in allen drei Fällen 1 cal. Die 
berechneten Werte wurden durch Multiplikation des nach der Einsteinschen Formel 
sich ergebenden Resultates mit 2 erhalten. 

S Anscheinend widerspricht die Einsteinsche Formel der Erfahrung, daß die kurz- 
welligen Strahlen (mit hoher Frequenz v) photochemisch wirksamer als die langwelligen 
sind, denn nach ihr müßte die zersetzte Menge m mit zunehmendem » kleiner werden. 
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Wie obiger Versuch zeigt, ist das auch tatsächlich der Fall. Es ist nämlich zu be- 
denken, daß eine Zersetzung oder Anregung eines Moleküls nur dann erfolgen kann, 
wenn das Energiequantum h» einen bestimmten Wert, nämlich den, der zur Zersetzung 
des Moleküls nötig ist, überschreitet. Ist das aber einmal der Fall, so bedeutet eine 
Erhöhung von v eine Verminderung der Zahl von Energiequanten hvy, in die die be- 
stimmte Energiemenge Q zerlegt werden kann. Da auf jedes Molekül ein hv entfällt, 
können daher mit derselben Menge Strahlungsenergie nur weniger Moleküle zerlegt 
werden. 

Die photochemische Zerlegung von HBr oder HJ ist ebenso wie 
die Reduktion der Kohlensäure in der Pflanze ein Vorgang, bei dem 
unter dem Einfluß des Lichtes energiereichere Endprodukte entstehen. 
Im Gegensatz dazu gibt es eine Gruppe photochemischer Reaktionen, in 
welchen das Licht eine freiwillig von selbst verlaufende Reaktion beeinflußt, 
und zwar in den meisten Fällen beschleunigt (Photokatalyse). So z. B. 
verwandelt sich ein Gemisch von Wasserstoff und Chlor im Dunkeln langsam 
in Chlorwasserstoffgas um. Im Sonnenlicht erfolgt aber diese Vereinigung 
von Chlor und Wasserstoff sehr rasch unter heftigsten Explosions- 
erscheinungen. Auch der wichtigste technische photochemische Prozeß, die 
Zersetzung der Silbersalze, wird durch Licht eigentlich nur katalytisch be- 
schleunigt. Trotz der scheinbar prinzipiellen Verschiedenheit: beider Prozesse 
ist der Unterschied kein wesentlicher. Denn auch bei den durch Licht kata- 
lytisch beschleunigten Reaktionen wird Licht absorbiert. Es entsteht auf 
jeden Fall in primärer Reaktion ein energiereicherer Stoff. Welches 
Endprodukt zustande kommt, ob ein energiereicheres oder energieärmeres 
hängt von den sich nun anschließenden sekundären Dunkelreaktionen ab. 
Z. B. dürfte nach Nernst bei der Reaktion H, und Cl, das Licht eine Dissoziation 
einiger Cl,-Moleküle in je zwei jedenfalls energiereichere und reaktionsfähigere 
Cl-Atome bewirken. Trifft ein solches Cl-Atom auf ein H,-Molekül, so erfolgt 
ohne Beteiligung des Lichtes die Reaktion Cl -+ H, = HCl+H. Der nun 
entstandene Wasserstoff wirkt im Status nascendi auf Cl-Moleküle ein, es 
entsteht H + Cl, = HCL -+ H, so daß sich durch diese Kettenreaktion der 
explosionsartige Ablauf der Erscheinung erklärt. Die eigentliche Lichtreaktion 
ist in diesem Falle also bloß die Reaktion C,=(C1+-Cl. Da die Energie- 
verminderung der freiwillig verlaufenden Dunkelreaktionen größer als der 
Energiegewinn durch Lichtabsorption ist, so erscheint das Endprodukt 2HC1 
energieärmer als der Ausgangsstoff. 

Beim Bromwasserstoff ist die Energieverminderung bei den freiwilligen 
Dunkelreaktiionen H-+HBr = H,+ Br und 2Br = Br, kleiner als der 
Energiegewinn bei der Lichtreaktion HBr = H + Br, so daß die Endprodukte 
H, und Br, energiereicher als die Ausgangssubstanz HBr sind, 

§ 219. Chemische Lichtproduktion. Die zweite Gruppe photochemischer 
Erscheinungen ist dadurch charakterisiert, daß chemische Kräfte, zumindestens 
Kräfte im Atom, bei relativ niedrigen Temperaturen in Lichtenergie ver- 
wandelt werden. Denn bei höherer Temperatur ist die Abgabe strahlender 
Energie, ‘wie wir sie bei energischen Verbrennungen beobachten, nicht durch 
den chemischen Prozeß, sondern durch die hohe Temperatur bedingt. Bei 
einer gewissen Höhe der Temperatur beginnen alle festen und flüssigen Körper 
zu leuchten, ob nun chemische Veränderungen erfolgen oder nicht (Thermo- 
lumineszenz). Hier soll aber auch hauptsächlich von Lichterscheinungen 

Oppenheimer-Matula, Lehrbuch der Chemie. I. 17 
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gesprochen werden, die nicht bei so hohen Temperaturen zu beobachten sind. 
Derartige Erscheinungen können bei den verschiedenartigsten Eingriffen 
zustandekommen; z. B. treten Lichterscheinungen beim Zerbrechen und An- 
einanderreiben gewisser Kristalle (Zucker, Quarz), beim raschen Auskristalli- 
sieren mancher Stoffe (z. B. Kochsalz) aus ihren Lösungen auf (Tribolumines- 
zenz); ferner sind chemische Reaktionen (Oxydation von Phosphor, von Pyro- 
gallol, gewissen Farbstoffen und Siliciumverbindungen) von Lichterscheinungen 
begleitet (Chemolumineszenz). Auch das Leuchten einiger Lebewesen (Leucht- 
käfer, Leuchtbakterien, Leuchtinfusorien usw.) beruht auf der Oxydation 
unbekannter organischer Stoffe. í 


§ 220. Photolumineszenz und Fluoreszenz. Von besonderem Interesse 
ist die Fähigkeit gewisser Stoffe, nach Belichtung nachzuleuchten (Photo- 
lumineszenz). Besonders ausgeprägt ist diese Eigenschaft bei bestimmten Erd- 
alkalisulfiden, sog. Phosphoren, wie Barium-, Calcium-, Strontiumsulfid). 
Auch Diamant und Sidotblende (hexagonales Zinksulfid) zeigen Photolumines- 
zenz. Charakteristisch dabei ist, daß die reinen Sulfide nicht lumineszieren, 
sondern sie gewinnen diese Eigenschaft erst dann, wenn sie sehr geringe 
Spuren anderer Metalle, namentlich Schwermetalle, enthalten. Man nimmt 
an, daß diese Metalle im Sulfid eine Art feste Lösung bilden, beim Belichten 
erfolgt eine Abspaltung freier Elektronen seitens jener Metallatome, die wegen 
der großen Verdünnung und der besonderen Beschaffenheit des festen Lösungs- 
mittels nicht sofort in ihre alte Bahn zurückkehren. Beim Zurückspringen in 
ihre alte Bahn geben sie die aufgenommene Energie in Form von Strahlung ab. 
Für die Abspaltung freier Elektronen spricht auch der Umstand, daß die 
elektrische Leitfähigkeit vieler solcher Stoffe bei Belichtung oft 
außerordentlich zunimmt; am auffälligsten zeigt diese Änderung des 
elektrischen Widerstandes bei Belichtung die metallische Modifikation des 
Elementes Selen (Anorganische Chemie, $ 61). 

Wenn ein lumineszierendes Atom das absorbierte Licht sofort wieder 
ausstrahlt, so bezeichnet man die Erscheinung als Fluoreszenz. Diese kann 
bei den mannigfachsten organischen wie anorganischen Stoffen, z. B. Flußspat, 
beobachtet werden. Fluoreszierende Stoffe sind daran zu erkennen, daß sie 
in der Aufsicht eine andere Farbe als in der Durchsicht erkennen lassen. Sowohl 
für die Photolumineszenz (Phosphoreszenz) wie für die Fluoreszenz gilt 
die sog. Stokessche Regel, daß das von solchen Substanzen ausgestrahlte 
Licht immer langwelliger ist als das erregende. Bestrahlt man daher fluores- 
zierende Substanzen im Dunkeln mit den unsichtbaren kurzwelligen, ultra- 
violetten Strahlen, so leuchten fluoreszierende und phosphoreszierende Sub- 
stanzen auf, da das unsichtbare kurzwellige Licht in sichtbares langwelligeres 
umgewandelt wird. Über den näheren Mechanismus aller dieser Erscheinungen 
sind wir trotz mancher Hypothesen noch sehr im Unklaren. 
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8 1. Die Chemie der einzelnen chemischen Stoffe, ihrer Zusammen- 
hänge und ihrer Bedeutung in Natur und Wirtschaft teilt man gewohnheits- 
mäßig in zwei Teile, die fast stets auch didaktisch getrennt behandelt werden. 
Man nimmt nämlich die Verbindungen des Kohlenstoffes heraus und be- 
trachtet sie als ein eigenes Lehrgebäude, das man als „Organische Chemie“ 
bezeichnet. Demgegenüber faßt man dann alle anderen Stoffe in dem 
Gebiet der ‚„Anorganischen Chemie‘ zusammen. Der Grund ist die 
unübersehbare Mannigfaltigkeit der Kohlenstoffverbindungen, die ganz eigen- 
artigen Kombinationsmöglichkeiten, welche sich bei den komplizierten Derivaten 
des Kohlenstoffes ergeben, und die ihm in der Tat eine ganz außer der Ordnung 
der übrigen Elemente stehende Rolle zuschreiben lassen. 

Diese beruht auf den Bindungsfähigkeiten des Kohlenstoffes. Das 
Kohlenstoffatom zeigt eine beispiellose Neigung zu homoiopolaren Bindun- 
gen ($ 107): es treten nicht nur zahlreiche C-Atome zu langen Ketten, häufig 
verzweigten Baues, zusammen, sondern es bilden sich auch Ringsysteme der 
verschiedensten Art, die außerdem noch Stickstoff, Sauerstoff, Schwefel im 
Ringkern aufweisen. Nimmt man ferner dazu, daß am C-Atom gebundene 
Wasserstoffatome leicht durch Halogene (Chlor, Brom usw.), Sauerstoff, 
Schwefel, Stickstoff ersetzt werden können, so ist damit die theoretische Grund- 
lage für die Mannigfaltigkeit seiner Verbindungen gegeben, und damit die di- 
daktisch notwendige Abtrennung des Gebietes. Eine Einschaltung der ge- 
samten Kohlenstoffverbindungen an der Stelle, wo der Kohlenstoff nach dem 
periodischen System hingehörte, würde das Lehrgebäude der Chemie ganz 
unübersichtlich machen. 

Freilich pflegt diese Trennung in den allermeisten Lehrbüchern keine 
ganz vollständige zu sein. Ebensowenig, wie man die gesamten Kohlenstoff- 
verbindungen in das System einschalten kann, ebensowenig ist es tunlich, 
dieses Element an seiner nach dem periodischen System vorgeschriebenen 
Stelle gänzlich wegzulassen. Man braucht auch im System der anorganischen 
Chemie den Kohlenstoff an seinem Platze, um seine Beziehungen zu den Nach- 
barelementen zu kennzeichnen usw. Man kann ferner bei den Metallen die 
kohlensauren Salze nicht besprechen, wenn man nicht die Kohlensäure selbst 
besprochen hat, und dasselbe gilt auch für die Metallcarbide. Kurzum, man hat 
sich daran gewöhnt, einige wenige einfachste Verbindungen des Kohlenstoffes 
ebenso wie ihn selbst in der anorganischen Chemie zu behandeln, besonders 
diejenigen, die nicht die Ausgangspunkte für die komplizierteren Synthesen 
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sind. Wieweit dies geht, hängt nur von dem Takte des Bearbeiters ab. In diesem 
Werke, wo ohnehin die organische Chemie in gleicher Art mitbehandelt wird, 
können wir uns auf ganz wenige Kohlenstoffverbindungen beschränken. 

Wir wiederholen also, daß die anorganische Chemie umfaßt die spezielle 
Beschreibung aller chemischen Stoffe, die keinen Kohlenstoff enthalten, und des 
Kohlenstoffes selbst mit einigen einfachsten Verbindungen. So willkürlich 
und rein praktischen Erwägungen entsprungen wie die Einteilung ist nun auch 
die Namengebung. Sie heißt nichts weiter, als daß man Fragen behandeln 
will, die nicht zur „organischen“ Chemie gehören. Dieser Name ist also recht 
schlecht, und um so schlechter, als auch schon seine Grundlage, der Name 
organische Chemie, ganz ungewöhnlich schlecht gewählt ist. Er stammt noch 
aus der ersten Entwicklungszeit der Kohlenstoffchemie, als man noch glaubte, 
daß alle Kohlenstoffverbindungen — mit Ausnahme der wenigen-einfachsten, 
die man eben auch heute noch zur anorganischen Chemie rechnet — nur der 
organischen Welt, der Welt der Lebewesen, angehörten. Dieser Name blieb 
leider bestehen, als diese Ansicht vor allem durch Wöhler umgestoßen wurde, 
und dann sehr bald die gewaltige Entwicklung der Kohlenstoffchemie anfing. 
Wir müssen uns darein fügen, daß dieser schlechte Name heute nicht mehr 
auszurotten ist, der um so bedauerlicher ist, als er einer angemessenen Benen- 
nung des Zweiges der organischen Chemie, der sich wirklich mit organischen 
Dingen beschäftigt, den Weg verbaut hat. Diesen bezeichnet man nun wieder 
unvollkommen als physiologische Chemie oder deskriptive Biochemie. 

§ 2. Die so umgrenzte anorganische Chemie nun weiter zu gliedern, ist 
außerordentlich schwierig. Zwar bietet sich im periodischen System eine 
sachliche Gliederung von selbst dar; aber diese zerlegt das Gebiet gleich in 
zu viele Teile von außerdem ungleichem Umfang und ungleicher Bedeutung. 
So greift man denn immer wieder auf die alte Teilung in Verbindungen der 
Nichtmetalle und Metalle zurück. Diese Teilung hat den Vorzug, daß sie 
zunächst einmal zwei annähernd ‚gleichberechtigte Hauptgruppen schafft, 
das Disponieren also erleichtert. Damit sind aber ihre Vorzüge erschöpft; denn 
einen wirklichen innerlich begründeten Teilungsmodus gibt sie uns nicht in 
die Hand. 

Die Trennung hat eigentlich schon ihren Sinn verloren, sobald wir von 
den Elementen absehen. Hier zeigen sich zwar im allgemeinen wesenswichtige 
Unterschiede. Ein Metall, also das Element als solches, gehört einer Körper- 
klasse an, die physikalisch und physikalisch-chemisch tatsächlich ganz scharf 
und eindeutig bestimmt ist; so durch ihre Unlöslichkeit in allen Lösungs- 
mitteln ohne tiefere Zersetzung, ihre elektrische Leitfähigkeit usw. (Näheres 
s. $ 144). Aber hier beginnt schon die Schwierigkeit, daß einige Elemente, 
wie das Arsen ($ 95), neben einer Metallform, mit diesen charakteristischen 
Eigenschaften, noch eine zweite „‚Nichtmetallform“ aufweisen. Ferner ver- 
schwinden alle metallischen Eigenschaften im Gaszustande, und man kann 
doch unmöglich eine ganze Wissenschaft nach Eigenschaften einteilen, die 
von so einfachen Bedingungen abhängig sind. 

Geht man aber zu den chemischen Eigenschaften der Elemente über, so 
versickert vollends þei genauerer Betrachtung das Einteilungsprinzip. Che- 
misch kann man nur bei einer Minderzahl von Elementen sagen, daß sie 
Nichtmetalle oder Metalle sind. Denn der Trennungsgrund war hauptsächlich 
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das basische resp. saure Verhalten der Metalloide resp. Metalle. Die Oxyde 
der Nichtmetalle sind säurebildend, die der Metalle basen- 
bildend. Das stimmt nun wieder für einige Metalle und einige Nichtmetalle, 
für andere nicht. Stickstoff, Chlor, Phosphor auf der einen, die Alkalimetalle 
und alkalischen Erden auf der anderen Seite folgen der Vorschrift. Aber 
Wasserstoff bildet weder Base noch Säure, Bor nur eine äußerst schwache 
Säure, Silieiumdioxyd ist überhaupt nicht im strengeren Sinne säurebildend 
($ 136), andererseits geben Blei, Chrom, Mangan in den niederen Oxydstufen 
Basen, in den höheren starke Säuren; Gold bildet überhaupt keine Base, wohl 
aber eine Säure. Kurzum, sobald man dieser Einteilung etwas näher zu Leibe 
geht, versagt sie an allen Enden. Und trotzdem ist sie als empirische Grundlage 
einer Disposition brauchbar, wenn man sie eben nur als zulässiges Hilfsmittel, 
nicht als grundlegende Wahrheit ansieht. Es ist eben doch der praktische 
Begriff des „Metalls“ uns so vertraut und einleuchtend, daß auch die Ein- 
teilung ein plastisches und klares Bild des Lehrgebietes gibt. Einige Härten 
müssen in Kauf genommen werden. So reiht man gewohnheitsmäßig Arsen 
und Antimon wegen ihrer in den wichtigsten Verbindungen großen Ähnlichkeit 
mit Stickstoff und Phosphor zu den Nichtmetallen, obgleich die Elemente 
durchaus metallischen Charakter tragen, während man das derselben Gruppe 
angehörige, zwar dem Antimon ähnliche, aber den anderen nicht mehr nahe- 
stehende Wismut zu,den Metallen zu stellen pflegt. Wenn man mit gutem 
Bedacht von jeder weiteren Begriffsbestimmung absieht und den Metallen, 
die also dann tatsächlich nur nach den durch dieses Wort charakterisierten 
Elementen geordnet sind, die Nichtmetalle gegenüberstellt, so gewinnt man 
auch Platz für die sonst kaum unterbringlichen Elemente, wie das Bor und vor 
allem die Edelgase, die ja überhaupt keine Verbindungen bilden, also weder 
Säuren noch Basen. Wir werden uns also auch in diesem Buche der alt- 
hergebrachten Einteilung in die beiden Hauptstücke bedienen und innerhalb 
dieser Teile nach dem periodischen System weiterordnen. 

Grundsätzliches über den Inhalt der anorganischen Chemie im Besonderen 
auszusagen, dürfte schwierig sein, nachdem alle Fragen der allgemeinen 
Chemie im ersten Teile dieses Werkes abgehandelt sind. Die in ihr be- 
handelten Elemente zeigen gar zu verschiedene Eigentümlichkeiten. Neben 
solchen, die in ihrem Atombau so festgefügt sind, daß sie überhaupt chemisch 
nicht reagieren, nämlich den Edelgasen, über den Stickstoff, der als elementares 
Gas sehr schwer in Reaktion zu bringen ist, über alle Stufen hinweg bis zum 
Fluor, das sich selbst noch bei äußerst tiefen Temperaturen mit fast allen 
Elementen direkt verbindet, gibt es da alle Möglichkeiten. 

So bleiben uns an dieser Stelle nur noch wenige Punkte allgemeinerer 
Natur zu besprechen übrig. Zunächst eine rein praktische Rekapitulation 
des im Alle. T. Gesagten über die chemischen Reaktionen und ihre 
Formulierung. 

$ 3. Die Formelschreibung beruht auf dem Symbol des Atomes. 
Man hat für jedes Element eine Abkürzung des Namens eingeführt, und wenn 
man diese Abkürzung schreibt, so meint man damit in der Formel nicht nur 
den Stoff, sondern eine bestimmte Menge dieses Stoffes. Eigentlich ein Atom, 
doch kann diese Schreibweise naturgemäß nicht ein einzelnes Atom bezeichnen. 
Als sie aufkam, hatte man noch keine Vorstellung von der wirklichen Größe 
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der Atome, ja man zweifelte sogar noch lange, bis auf die neueste Zeit, an ihrer 
wirklichen Existenz. Man sah sie eben als Symbole, als Hilfsmittel quan- 
titativer Vorstellungen an. So bezeichnet denn heute in den gangbaren Formeln 
die Abkürzung eine wägbare, vom Atomgewicht abhängige Menge, nämlich 
die Grammzahl des Atomgewichtes, das sog. Grammatom. Wenn man also N 
schreibt, so bedeutet das 14 g Stickstoff 1), ebenso Ag 108 g Silber usw. Wenn 
die Molekulargrößen von den Atomgrößen verschieden und bekannt sind, wie 
bei den meisten elementaren Gasen, so schreibt man meist die Molekular- 
größe, die man als Mol bezeichnet, so ist: N,—=28g Stickstoff. Bei den 
Metallen ist im Gaszustande Atom und Molekül identisch, beim Schwefel, 
Phosphor u. a. je nach der Temperatur die Molekulargröße verschieden. Aus 
diesem Grunde schreibt man beidiesen Elementen die Atomgröße, nicht die Mole- 
kulargröße. Bei Verbindungen schreibt man natürlich stets in den Formeln 
die Molekulargröße und kann aus dieser Schreibweise neben der qualitativen 
demnach auch sofort die quantitative Zusammensetzung entnehmen. So gibt 
die einfache Schreibung HCl ohne weiteres eine ganze Anzahl wichtiger Einzel- 
heiten: Die Verbindung besteht aus Chlor und Wasserstoff. Sie enthält je ein 
Atom beider Elemente. Sie hat das Molekulargewicht 36,5, darin 35,5 Cl und 
1 Wasserstoff. 

Außerdem gibt wenigstens in den einfachen Verbindungen diese „che- 
mische Formel“ sogleich ein Bild der Wertigkeitsverhältnisse, nämlich 
daß das einwertige Chlor sich mit dem einwertigen Wasserstoff zusammen- 
schließt. Freilich hört diese Erkennung der Valenz bei höheren Verbindungen 
vielfach auf: dann stellen diese Formeln eben nur die sog. Bruttoformeln 
dar, die dann erst durch genauere Analyse in die sog. Strukturformeln 
übergeführt und präzisiert werden können. Daß dies schon bei relativ ein- 
fachen Stoffen nicht immer leicht ist, werden wir z. B. bei den Salzen der 
schwefligen Säure sehen ($ 52). Es sei hier angedeutet, daß für viele Fälle der 
anorganischen Chemie, nämlich die sog. Komplexverbindungen, die ein- 
fache schematische Wertigkeitslehre überhaupt versagt, und dort erst die 
modernen Theorien der Valenz Begriffe geschaffen haben, die uns ein Bild von 
dem Bau dieser verwickelten Körper geben können (vgl. §§ 217, 237). 

Wollen wir nun einen chemischen Vorgang beschreiben, so gehen wir 
davon aus, daß bei einem solchen aus einem oder mehreren Stoffen einer oder 
mehrere andere entstehen, während die Gesamtzahl der Atome dieselbe bleiben 
muß. Wir kommen also zu einer chemischen Gleichung. Verschieden ist die 
Anordnung auf beiden Seiten, gleich die Anzahl der Atome. Auf diese Weise 
können wir die Verschiebungen in den Bindungen der Atome, also die chemische 
Reaktion leicht und bequem versinnbildlichen. Ein Blick auf eine solche 
Gleichung genügt zur Orientierung: 


2H, + 0, = 2H,0. 
Mit diesen Gleichungen kommt man immer aus, selbst wenn es sich um noch 


so verwickelte Umsetzungen zwischen drei oder mehr Stoffen handelt. Es 
sei noch erwähnt, daß man die Gleichungen auch dazu verwenden kann, um 


+) Bei diesen prinzipiellen Erörterungen verwenden wir abgerundete Atom- 
gewichtszahlen. 
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auszudrücken, daß die Reaktion nicht einseitig in der Richtung von links 
nach rechts verläuft, sondern daß ein Gleichgewicht besteht, daß also unter 
gegebenen Umständen, meist von der Temperatur abhängig, auch die Reaktion 
von rechts nach links vor sich gehen kann. Man ersetzt dann das Gleichheits- 
zeichen durch die von van’t Hoff eingeführte Bezeichnung eines doppelt ge- 
richteten Pfeiles, z. B. 


COo +0 Z CO.. 


Das bedeutet, daß je nach den Bedingungen mehr CO unter Sauerstoffauf- 
nahme in CO,, oder umgekehrt mehr CO, in CO -+ O übergeht. 


$ 4. Typische Reaktionen: Wenn wir diese Gleichungen als Versinn- 
bildliehungen chemischer Reaktionen benutzen wollen, so müssen wir uns 
natürlich darüber klar sein, was denn chemische Reaktionen sind. Alle 
Aufklärungen über das Wesen der chemischen Affinität und die aus ihr 
folgenden Reaktionen sind im Allgemeinen Teil gegeben worden, an dieser 
Stelle sei nur noch einmal ganz kurz als Einführung in den speziellen Teil 
unter Verzicht auf alle Theorie die Begriffsbestimmung der chemischen 
Reaktion gegeben. 

Eine chemische Reaktion ist der Übergang eines unter bestimmten Be- 
dingungen im Gleichgewicht befindlichen stofflichen Systemes in ein anderes 
Gleichgewicht, wenn die Bedingungen andere werden. Diese Bedingungen 
können physikalischer Natur sein. Ein stoffliches System kann sich unter 
bestimmten Temperatur- oder Druckbedingungen im Gleichgewicht befinden, 
stabil sein, und es ändert sein Gleichgewicht, wenn Temperatur oder Druck 
sich ändern. So ist das System NO, nur unter bestimmten Bedingungen be- 
ständig, unter anderen, z. B. höhere Temperatur, zerfällt das System 
mehr und mehr in NO -+ O (8 76). Solche Reaktionen, bei denen eine einzige 
Molekülgattung in andere kleinere zerfällt, bezeichnet man als monomole- 
kulare Reaktionen. In anderen Fällen werden die Gleichgewichte dadurch 
gestört, daß zwei oder mehr an sich stabile Gleichgewichte miteinander in 
Beziehung treten. Dann können zwischen den Atomen oder Ionen der 
Systeme neue Affinitäten auftreten, die dazu führen, daß sich neue Gleich- 
gewichte ausbilden, neue Molekülgattungen, neue Ionenformen entstehen. 
Dies sind die häufigsten chemischen Reaktionen, denen wir im speziellen 
Teil und nicht nur der anorganischen Chemie immer wieder begegnen werden. 
Als Wesen jeder chemischen Reaktion sei nur noch erwähnt, daß jede solche 
Umsetzung Arbeit leisten soll, sei es auf Kosten der innewohnenden chemi- 
schen Energie allein, sei es unter Mitheranziehung äußerer Energie, meist in 
Form von Wärme, aber auch von elektromagnetischer Energie, in den sog. 
endothermischen Reaktionen. 

So verwickelt häufig die chemischen Reaktionen sind, so lassen sie sich 
doch insgesamt auf einige wenige Grundtypen zurückführen, 

Die einfachste Form ist die der Addition, des Zusammentretens mehrerer 
Atome oder Atomgruppen. Wenn z. B. ein Atom Fe mit einem Atom $ zu- 
einer Verbindung FeS zusammentritt, so haben wir den. einfachsten Typus 
einer solchen Additionsreaktion vor uns. Ganz einfach ist indessen auch dieser 
Typus nicht. Es handelt sich nicht um eine einfache Addition zweier vorher 
ganz frei gewesener Atome — solche Reaktionen kommen selten vor —, sondern 
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einer der beiden Reagenten ist vorher fast stets in anderer Bindung gewesen, 
die erst getrennt werden muß. Im genannten Falle ist es der Schwefel, der 
(mindestens) in zweiatomigen Molekülen vereinigt war. Soll also ein Atom 
Schwefel sich mit dem (im Gaszustande frei vorhandenen) Eisenatom binden, 
so muß erst das Schwefelmolekül gespalten werden. Dasselbe gilt, wenn ein 
Metall mit Wasserstoff oder Sauerstoff usw. zusammentreten will. Sehr häufig 
sind auch beide Reagenten im Molekülverband gewesen, so daß erst eine Tren- 
nung beider Moleküle erfolgen muß, ehe die Atome reagieren können. Manch- 
mal geht das leicht, manchmal aber ist die Affinität der Atome zum eigenen 
Atom so stark, daß Additionsreaktionen von einem Element aus sehr schwierig 
zustande kommen. Das bekannteste Beispiel ist der Stickstoff, dessen Atome 
im zweiatomigen Molekül so fest gebunden sind, daß der elementare Stickstoff 
nur recht schwer in Additionsreaktionen hineinzuziehen ist. Den äußersten 
Gegensatz bildet das Fluor, dessen zweiatomige Moleküle geradezu danach 
drängen, sich in Atome zu spalten, so daß das elementare Fluor bei jeder Ge- 
legenheit, bei Berührung mit fast allen anderen chemischen Stoffen, Additions- 
reaktionen eingeht. 

Ein sehr wichtiger Typus von Additionsreaktionen, aus denen sich zum 
großen Teil die Mannigfaltigkeit der chemischen Verbindungen aufbaut, ist 
die Aufnahme neuer Reagenten dann, wenn doppelte Bindungen vor- 
handen gewesen sind. Doppelte Bindungen in der anorganischen Chemie heißt 
in der Sprache der Kosselschen Theorie (siehe Allgem. Teil) nichts anderes, als 
starke elektrische Anziehungskräfte durch doppelt gebundene Ladungen. Was 
die doppelten Bindungen sind, die zwischen zwei Kohlenstoffatomen vorhanden 
sind und in der organischen Chemie eine so große Rolle spielen, wissen wir 
nicht mit Sicherheit. Jedenfalls erlauben in beiden Fällen solche Doppel- 
bindungen das Zustandekommen ganz bestimmter Additionsreaktionen, 
indem sich andere stoffliche Systeme, sehr häufig Wasser, aber auch Chlor, 
H,S, und auch größere Komplexe unter Auflösung dieser Doppelbindungen 
einschieben. So geht z. B. Schwefeltrioxyd in Schwefelsäure über, indem die 
eine Sauerstoffdoppelbindung zugunsten einer zweimaligen Sauerstoff-Wasser- 
stoffbindung sich löst: 


) o H 
>= 0410-09 
025 = 0 + H0 = „28 oh 


Ebenso bilden sich durch dieses Eintreten von Wasser aus den Sauerstoff- 

OH 

verbindungen die basischen Hydroxyde, z. B. Mg : O + H,O = Mg OH. 
Ein anderer Typus der Addition erscheint dann, wenn vorher ungesättigte 
Systeme vorhanden waren, resp. was dasselbe bedeutet, wenn ein Element 
nicht mit seiner höchsten Valenzstufe in einer Verbindung aufgetreten ist. 
Solche Verschiedenheiten in der Wertigkeit — soweit sie ohne Umkehr der 
Polarität verlaufen — finden wir bei den Nichtmetallen seltener, bei den Metallen 
sehr häufig. So besteht ein Dioxyd des Schwefels mit 4 Sauerstoffbindungen, 


, das unter Aufnahme weiteren Sauerstoffes in ein System mit 6 Bindungen, 


das Schwefeltrioxyd, übergeht: 
0 
0=8=0+0=-0:%,: 
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i Keko sh. Kalfurylekteride i om,= Is 
Oder es addiert zwei Chlor zu ylchlori 02 + 2= oÊ ; 


So kann ferner Kohlenoxyd CO nicht nur ein weiteres Sauerstoffatom, 
sondern auch ein Schwefelatom aufnehmen, oder zwei Chlor, es wird dann zu 
COS resp. COCI,. Ebenso kann bei den Metallen eine niedere Oxydstufe durch 
Aufnahme von Sauerstoff in die höhere übergehen, so Eisenoxydul in Eisen- 
oxyd, 2Fe0 + O = Fe,0,. 

Den genauen Gegensatz zu diesen Additionsreaktionen bilden die Sub- 
traktionsreaktionen. Sie führen zum Zerfall in die Elemente, zur Abgabe 
von Stoffen, unter Entstehung neuer Doppelbindungen oder ungesättigten 
Systemen. Man braucht nur die soeben erwähnten Formeln von rechts nach 
links zu lesen, um über das Wesen der Subtraktionsreaktion informiert zu sein. 
Am wichtigsten ist auch hier wieder die Abgabe von Wasser, so z. B., wenn sich 
aus Hydroxyden Wasser abspaltet und Oxyde entstehen: 

DH 
Me og” Mg: O + H,0. 


Aus der Gruppe dieser Reaktionen heben sich nicht etwa als theoretisch 
abgesondert, vielmehr nur wegen ihrer Häufigkeit und praktischen Wichtig- 
keit die Oxydationsreaktionen und die ihnen reziproken Reduktions- 
reaktionen heraus. Unter Oxydation versteht man eigentlich nur die Auf- 
nahme von Sauerstoff. Diese verläuft sehr häufig unter Veränderung der 
Wertigkeit, wie das oben gegebene Beispiel der Umwandlung von Schwefel- 
dioxyd in Trioxyd zeigt. In vielen Fällen sind sie geradezu der Maßstab der 
— einheitlichen oder wechselnden — Wertigkeit, so wenn man die Elemente 
direkt mit Sauerstoff in ihre einzigen oder verschiedenen Oxydationsstufen 
überführt, wenn man z. B. metallisches Calcium in CaO, Eisen in das Oxydul 
oder Oxyd umwandelt. Es kann aber Sauerstoff auch eintreten, indem er andere 
Gruppen ersetzt. Auch hierbei ist wieder einer der wichtigsten Fälle der, daß 
sich die Oxydation unter Wasserbildung vollzieht, indem vorhandener 
Wasserstoff wegoxydiert wird. So z. B., wenn aus Ammoniak Salpetersäure 
wird ($ 80). Man spricht von Oxydation weiterhin ganz generell auch dann, 
wenn Sauerstoff gar nicht in das neue Molekül eintritt, sondern nur Wasser- 
stoff daraus entfernt, also wenn Ammoniak zu Stickstoff, H,S zu Schwefel wird. 
Man kann also auch mit Chlor oxydieren, wenn man z. B. dadurch Schwefel- 
wasserstoff in Schwefel verwandelt. Allerdings ist diese Erweiterung des Oxy- 
dationsbegriffes nicht völlig korrekt, aber ganz sinnfällig und durchaus ge- 
bräuchlich. Neuerdings bezeichnet man freilich korrekter die einfache Ent- 
fernung von Wasserstoff nicht mehr als Oxydation, sondern als De- 
hydrierung, namentlich in der organischen Chemie. Man spricht aber 
von Oxydation sogar in noch mehr übertragenem Sinne auch dann, wenn 
eine Verschiebung der Valenz in derselben Art vor sich geht, als wenn man 
Sauerstoff einwirken ließe, aber ohne Dazwischentreten einer Sauerstoff- 
verbindung. Man kann z. B. Ferrooxyd zu Ferrioxyd wirklich oxydieren 
durch Sauerstoff; man kann aber übertragen davon sprechen, daß man Ferro- 
chlorid FeCl, zu Ferrichlorid FeCl, „oxydiert‘“. Diese „Oxydation“ in über- 
tragenem Sinne kann man allgemein so definieren, daß sie umfaßt: jede Zu- 
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führung positiver Ladung (1) oder Verminderung negativer Ladung (2): 
1. Fe’C,—> FeCl, 2.8”, >S 


Wieder das Gegenspiel der Oxydation ist die Reduktion. Ursprünglich 
nur die Zufuhr von Wasserstoff oder Entziehung von Sauerstoff 
unter Wasserbildung, hat sie geradeso auch einen übertragenen Sinn an- 
genommen: man kann Kupferchlorid zum Chlorür „reduzieren“, ohne daß 
eine Entziehung von Sauerstoff oder Anlagerung von Wasserstoff eintritt. 
Wegen der Vielseitigkeit des Begriffes hat man sich neuerdings daran gewöhnt, 
eine wirkliche Anlagerung von Wasserstoff, namentlich an ungesättigte Bin- 
dungen, als Hydrierung zu bezeichnen, die also einen Spezialfall der Reduk- 
tion darstellt. 

Von den typischen Reaktionen sei endlich noch als eine der wichtigsten 
erwähnt dieSubstitution. Sie umfaßt dieErsetzung eines oder mehrerer 
Atome resp. Atomgruppen durch äquivalente Gruppen. Die einfachsten 
Fälle sind der Ersatz von Atomen durch Atome gleicher Wertigkeit, so wenn 
man aus einem Jodid das Jod durch Chlor austreibt oder in einer Metallsalz- 
lösung z. B. das Kupfer durch Zink verdrängt. Sehr häufig ist auch der Ersatz 
eines Wasserstoffatomes durch ein Halogen oder durch das Hydroxyl —OH, 
resp. das ähnlich gebaute Sulfhydryl — SH. Natürlich kommen auch viel kompli- 
ziertere Austauschvorgänge in Betracht: das Wesen der einfachen Substitution 
bleibt aber, daß äquivalente Gruppen sich austauschen: sobald Valenz- 
verschiebungen in Frage kommen, ist der Vorgang nicht mehr eine einfache 
Substitution, sondern ein Gemisch mehrerer typischer Reaktionen. 

Ganz ungemein verwickelte Bilder liefern häufig die sog. Komplexverbindungen. 
Hier treten Gruppen zusammen, die an sich schon manchmal eine ganze Anzahl von Atomen 
enthalten, und spielen ihrerseits nun wieder die Rolle von Radikalen, die sich gegenseitig 
ersetzen können. Solche Komplexe bilden z. B. die Schwermetalle, namentlich Kobalt, 
Eisen, Wolfram und Platin, aber auch die Silicium- und Fluorverbindungen. So entstehen 
bisweilen höchst verwickelte Molekulargebilde, die der alten Valenztheorie die größten 
Schwierigkeiten gemacht haben, und die erst durch die Forschungen Werners und die 


Kosselsche Theorie einer sinngemäßen Deutung zugänglich geworden sind. In solche, 


Komplexe tritt häufig auch Wasser in molekularer Form ein, bildet die sog. Aquosalze, 
ferner auch Ammoniak usw. (vgl. §§ 69, 217, 237). 

§ 5. Endlich muß mit einigen Worten noch die besondere Natur der 
Säuren, Basen und Salze besprochen werden. Für die drei Gruppen, wenn 
sie in wässeriger Lösung, und zwar in genügend verdünnter wässeriger Lösung 
sich befinden, ist die Frage durch die Theorie der elektrolytischen Dissoziation 
erschöpfend beantwortet. Salze gibt es danach in solchen Lösungen überhaupt 
nicht; Säuren und Basen sind elementare oder komplexe Ionen, die je nach 
der Natur der Ladung, die sie tragen, als Anionen Säurenatur, als Kationen 
Basennatur haben. Aber damit ist die Sache doch nicht erledigt; denn wir 
haben ja Säuren und Basen und Salze auch in undissoziiertem Zustande, in 
fester Form, in indifferenten Lösungsmitteln, ja auch im Wasser als undissozi- 
ierte Stoffe übrigbleibend vor uns, namentlich wenn es sich um sog. schwache 
Säuren und Basen handelt, die nur einen geringen Dissoziationsgrad haben, 

Diese Dinge liegen nun durchaus nicht einfach, eine wirklich zureichende, 
scharf umrissene Definition davon zu geben, was denn eine Säure, eine Base und 
ein Salz ist, ohne auf die Ioneneigenschaften sich zu stützen, ist kaum möglich. 
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Gewiß kann man sich helfen, indem man sagt: wennein Stoff bei Berührung 
mit Wasser Kationen und Hydroxylionen bildet, ist er eine Base, und wenn er 
Anionen und H-Ionen bildet, ist er eine Säure. Aber exakt ist das nicht, ; denn 
es hängt eben doch von der relativen Menge der Ionen ab. Auch Körper, die 
man nicht mehr als Säure resp. Base bezeichnet, haben doch eine, wenn 
auch mitunter ungemein geringe elektrolytische Dissoziation im Wasser, 
wie z.B. die Zucker. Und davon abgesehen, ist es eigentlich keine 
Definition; denn man fragt immer wieder, wie man denn den Körper bei Ab- 


, wesenheit von Wasser definieren will. Man muß in der Tat sagen: es gibt nur 


eine Definition für Base und Säure, und das ist die, daß beide zusammen ein 
Salz bilden. Ein Salz ist ein Körper einer bestimmbaren Gruppe (obgleich 
auch hier die Grenzen, wie bei jeder auf Menschenwitz basierenden Begriffs- 
bestimmung, nicht absolut scharf sind). Wenn ich vom schwefelsauren Natrium 
ausgehe, so habe ich in diesem Salz zwei heterogene Anteile, eben die Schwefel- 
säure und das Natriumhydroxyd: die Säure und die Base. Ich kann mir beide 
rein chemisch getrennt denken, wenn ich die Elemente des Wassers einführe, 
oder umgekehrt die Salzbildung definieren, als einen Vorgang, bei dem sich 
eine Base und eine Säure vereinigen, undzwar unter Wasseraustritt. Diese 
Rolle des Wassers ist dabei das Entscheidende: wenn sich ein Metall mit einer 
Säure zu einem Salz vereinigt, so ist deswegen nicht das Metall eine Base; denn 
bei dieser Reaktion entsteht eben nicht Wasser, sondern Wasserstoff. Eine 
typische Basen-Säurenreaktion muß also immer folgenden Charakter haben: 
B-0-H + Ac-H= B-Ac-+ H,O. 

Es hat also die Base das „typische Hydroxyl“, die Säure das „typische 
Wasserstoffatom“. Natürlich ist das im Grunde doch wieder nichts anderes, 
als eine Umschreibung der korrekteren Bestimmung, daß eben mit Wasser 
die Säuren ein H-Ion abgeben, die Basen ein Hydroxylion, aber besser läßt 
es sich nicht machen, wenn man nicht gänzlich darauf verzichten will, Säure 
und Base anders als durch ihre Ionenbildung zu definieren. Freilich ist 
das das Beste. Man sollte sich daran gewöhnen, von Säuren und Basen gar 
nicht anders als in diesem Sinne zu sprechen.t) Natriumhydroxyd in völlig 
trockenem Zustande ist tatsächlich keine Base, ebensowenig wie es Silber- 
oxyd ist. Denn auch dieses, wenn es auch fast unlöslich in Wasser ist, gibt 
doch einige Silberkationen und dementsprechend Hydroxylionen ab, wenn 
es feucht ist, und nur deswegen löst es sich unter Salzbildung in Säuren, während 
die gar keine Kationen bildenden Metalle, wie Platin, in Säuren ohne gleich- 
zeitige Oxydation unlöslich sind und keine Salze bilden. Ebensowenig ist im 
völlig wasserfreien Zustande Chlorwasserstoff oder Salpetersäure eine Säure. 
Sie wirken als solche nur, wenn sie entweder feucht sind oder aber auf ein 


1) Ich gehe bei diesen ersten grundsätzlichen Erörterungen absichtlich nicht näher 
auf die neuen Anschauungen über die feinere Struktur der Säuren, resp. Basen ein, wie 
sie insbesondere Hantzsch entwickelt hat; danach gibt es Säuren, die in wasserfreiem 
Zustande überhaupt das „typische“ H-Atom — also das als H-Ion abdissoziierbare — 
nicht besitzen, die sog. Pseudosäuren X—O—H. Sie lagern sich erst bei der Salz- 
bildung, resp. in Wasser, in die „ionogene“ echte Säure um, die eine Komplexform 
[XOJH besitzt. Andere, wie die Perchlorsäure, haben auch in wasserfreiem Zu- 
stande schon die typische echte Säurestruktur und zeigen dann auch gewisse Säure- 
eigenschaften. Wieder andere sind in der üblichen Form Gemische der echten und 
Pseudoform. Näh. s. bei Salpetersäure ($ 79) und in der Org. Ch. ($$ 28, 126). 


rcin.org.pl 


ar er a 


Material stoßen, dem sie Wasser entziehen können, um dann eben zur Säure 
zu werden. So greift wasserfreie Schwefelsäure z. B. Eisen überhaupt nicht an. 
Wenn man die Sache so auffaßt, daß eben Basen und Säuren keine im chemi- 
schen Sinne absoluten Begriffe sind, sondern nur in ihrem gegenseitigen Ver- 
hältnis bei der Salzbildung gefaßt werden können, während eine absolute Defi- 
nition tatsächlich nur auf Grund der Ionentheorie gegeben werden kann, dann 
gewinnt man genügend Distanz zu den Dingen, und kann auch einige Grenz- 
fälle klar würdigen. So ist der gasförmige Chlorwasserstoff sicher keine Säure, 
absolut genommen, er wird es erst, wenn er in Wasser gelöst wird. Ebenso 
verhält sich der Schwefelwasserstoff, der trocken ebenfalls keine Spür eines 
Säurecharakters trägt, im Wasser dagegen schwache Säurenatur zeigt. 

Wir können uns also kurz dahin resümieren: Eine Säure ist rein che- 
misch nur dadurch zu definieren, daß sie mit einer Base unter 
Wasseraustritt ein Salz ergibt. Da aber diese Reaktion auch nur wieder 
bei Anwesenheit von Wasser, sei es auch in den geringsten Mengen, erfolgt, 
so läuft diese Definition im letzten Schluß doch wieder in die physikalisch- 
chemische, eindeutige Definition der Ionenbildung zurück, und eine rein che- 
mische Begriffsbestimmung in unangreifbarer Form ist tatsächlich nicht zu 
geben. Der Begriff von Base und Säure ist eben zu einer Zeit entstanden, wo 
man von elektrolytischer Dissoziation noch nichts wußte, und so schleppen 
wir unvollkommene Begriffe mit uns herum, weil historische Namen, wie 
Schwefelsäure, Kieselsäure usw.!) nicht wegzustreichen sind. Bei den Basen 
liegt die Sache günstiger, man hat glücklicherweise das Wort Base nicht als 
Grundlage der Bezeichnung gewählt. Wir können also ohne mißverständlich 
zu sein, von Kaliumhydroxyd usw. sprechen. Dies sind eben keine Basen, 
sie werden es erst, wenn Wasser zugegen ist. 


Bezeichnungsweise. 


8 6. Einige Worte müssen noch den Namen in der anorganischen Chemie 
gewidmet werden, weil dieses Gebiet ziemlich im Argen liegt, und eine exakte 
und vor allem einheitliche Nomenklatur immer noch nicht zu erreichen ge- 
wesen ist. 

Es gibt ziemlich für jede Verbindung mehrere Namen, ganz abgesehen 
von den alten historischen und modernen technischen Bezeichnungen für 
gewisse Verbindungen. 

So ist es schwer, ein System in die Benenrung hineinzubringen. Die 
wichtigsten Gesichtspunkte sind folgende: erstens gibt es für eine große Anzahl 
von Verbindungen die deutschen Namen. Sie bilden sich, indem man ent- 
weder die Namen der Elemente einfach aneinanderreiht, wie z. B. Chlor- 
kalium, Schwefeleisen usw. Diese Namen sind relativ selten, man sollte sie 
als Anfänger grundsätzlich vermeiden lernen, wenn auch leider gerade die 
Technik immer noch mit ihnen arbeitet. Dasselbe gilt für die deutschen Namen 
der Salze. Man hat den meisten Säuren deutsche Namen gegeben, und hängt 
dann das Metall an diesen Säurenamen an. So entsteht schwefelsaures Kalium 
(meist noch gebräuchlich in Kali verdorben) phosphorsaures Caleium usw. Will 

1) Bei dieser liegt die Sache besonders schwierig. Es gibt zwar „kieselsaure Salze“, 


aber keine Kieselsäure im eigentlichen Sinne, weil sie beim Entstehen sofort in das An- 
hydrid und Wasser zerfällt. Eine Anionenbildung ist nicht nachzuweisen ($ 136). 
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man mit diesen primitiven Namen mehreren Valenzstufen der Elemente gerecht 
werden, so gibt es natürlich Schwierigkeiten. Man hat sich geholfen, indem 
man z. B. von Zweifach-Schwefeleisen sprach, wenn man FeS, meinte. Man 
hat ferner den Säuren der verschiedenen Stufen verschiedene Namen gegeben, 
die aller Willkür die Tür öffnen. So hat man sich gewöhnt, die Säuren niederer 
Oxydationsstufen als —ige Säure zu bezeichnen. Damit kam man aber nicht 
aus, und so entstanden noch allerlei Unter- und Übersäuren, in deren Benennung 
aber eine volle Einheitlichkeit nicht vorhanden ist. 

Nun gibt es daneben natürlich eine wissenschaftliche Nomenklatur. 
Aber auch diese ist nicht konsequent durchgeführt. Ihr Grundsatz ist folgender: 
die Verbindungen werden benannt, indem man das eine Element als Stamm 
voransetzt, das oder die anderen als bestimmte Suffixe anfügt. Ist das eine 
ein Metall, so gibt dieses stets den Stamm. Bei Verbindungen zwischen Nicht- 
metallen wird gewöhnlich das mit höherer Valenz als Stamm vorangestellt. 
Die Suffixe werden mit —id benannt. So haben wir Phosphorchlorid, Anti- 

monsulfid, Magnesiumhydrid, Natriumphosphid, Aluminiumnitrid usw. Aber 
das reicht nicht hin, um auch nur alle einfacheren Verbindungen zu benennen, 
weil die Valenzstufen so nicht ausdrückbar sind. Um diese zu bezeichnen, 
gibt es nun leider mehrere Prinzipien. Entweder ändert man an den Suffixen: 
man bezeichnet z. B. die Verbindungen mit mehr Chlor als Chloride, die mit 
weniger als Chlorüre, mit mehr O als Oxyde, mit weniger als Oxydule, und 
erhält so Bezeichnungen für FeCl, als Eisenchlorür und FeCl, als Eisenchlorid, 
CuO Kupferoxyd, Cu,O Kupferoxydul. Oder aber man ändert am Stamm, 
dann bildet man Stammformen, wie Ferro- für das zweiwertige Eisen, Ferri- für 
das dreiwertige Eisen. Hat man dann aber mehr als zwei Valenzstufen zu be- 
nennen, so reichen auch diese Namen nicht aus. Man nimmt dann griechische 
Zahlen zu Hilfe und bildet Phosphortrichlorid, Arsenpentasulfid usw. Nur 
stimmen auch diese Ziffern nicht exakt; denn in Wirklichkeit kommen ja beim 
Arsenpentasulfid As,S, nicht auf ein Arsen 5 S, sondern auf zwei, weil ja auch 
Schwefel zweiwertig ist. 

In neuerer Zeit fängt man nach dem Vorgange von Stock an, die griechi- 
schen Namen durch Zahlen der Valenzstufe zu ersetzen; wenn man auf diesem 
Wege weitergeht, kann man vielleicht zu einer wirklich übersichtlichen Nomen- 
klatur gelangen. Wenn man Eisen(3)chlorid schreibt, so steht das Bild FeCl, 
sofort vor Augen. Es steht ja auch nichts im Wege, diese Bezeichnung so zu 
ergänzen, daß man auch dem Stamm’eine weitere Zahlenbezeichnung beifügt. 
Man kann z. B. Arsen(2)sulfid (5) schreiben. Freilich wird für verwickeltere 
Fälle auch diese Schreibart nicht ausreichen, und man wird neue Wortbildungen 
für kompliziertere Stoffe nicht vermeiden können. 

Eine besondere Benennung erfordern die Salze, die ja einen sehr erheb- 
lichen Teil der Stoffe der anorganischen Chemie ausmachen. Sie werden so 
benannt, daß man jeder Säure einen wissenschaftlichen Namen gibt und diesen 
in umgewandelter Suffixform an den Namen des Metalles anhängt. So sind 
die Namen der wichtigsten Säuren vom Element so gebildet, daß die Haupt- 
säure als —icum bezeichnet wird, die der nächstniederen Valenzstufe als —osum. 
Dann gibt es noch Hypo- und Per- säuren. So vom Schwefel: 

Schwefelsäure: Acid. sulfuricum, Salze = Sulfate, 
Schweflige Säure: Acid. sulfurosum, Salze = Sulfite. 
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Genauso werden Acid. nitricum, phosphoricum sowie nitrosum und phosphorosum 
gebildet, von denen die Suffixe Nitrat, Nitrit usw. stammen. Die unter- 
phosphorige Säure heißt Acid. hypophosphorosum, die Salze Hypophosphite. 
Bilden die Metalle in ihren hohen Valenzstufen Säuren, so werden diese ebenso 
genannt, so Acid. chromieum, die Salze Chromate, Acid. permanganicum, die 
Salze Permanganate. j 

Geben aber die Metalle in mehreren Valenzstufen Salze, so reicht wieder 
die Nomenklatur nicht aus. Auch da gehen mehrere Benennungen neben- 
einander. Entweder spricht man von Oxydul- resp. Oxydsalzen, z. B. Eisen- 
oxydulsulfat usw. Oder man nimmt die Endungen —o resp. —i, und benennt 
Ferrosulfat und Ferrisulfat. Auch hier kann man mit Erfolg die Valenzzahlen 
anwenden; denn Eisen(2)sulfat und Eisen(3)sulfat sind völlig übersichtlich 
und nicht mißverständlich. 

Noch größere Schwierigkeiten machen natürlich die Verbindungen, in 
denen mehrere Komplexe sich finden. Hier hat man entweder durch einfache 
Kombination Namen geschaffen, wie z. B. Oxychloride mit der Gruppierung 
OCI, Aminchloride NH,Cl usw. Oder man hat besondere Namen geschaffen, 
wie Hydrazine, Azide, Thionsäuren u. dgl. Verbindungen, in welche Wasser 
eintritt, benennt man generell als Hydrate und spricht im besonderen von 
Hydroxyden bei den wichtigen Abkömmlingen der Metalloxyde, die Basen 
bilden, wie KOH, Mg(OH), usw. Für die Komplexsäuren hilft man sich ent- 
weder auch durch einfache Zusammenstellung evtl. mit Zuhilfenahme von 
Zahlen, wie z. B. Phosphorwolframsäuren, Kieselfluorwasserstoffsäuren usw., 
oder man hat für die ganz komplizierten Stoffe, z. B. die Komplexsalze des 
Kobalts und Platins, eine eigene Nomenklatur geschaffen, die an dieser 
Stelle natürlich zu weit führen würde. 

Im allgemeinen sieht man, daß die mangelhafte Benennung leider dazu 
zwingt, eine ganze Masse überflüssigen Ballastes zu lernen, weil fast jeder Stoff 
zwei oder mehr Namen hat, und weil die anderen manchmal recht willkürlich 
gebildet sind, häufig auch wechseln und zu Mißverständnissen Anlaß geben. 
So nennt man häufig die Thioschwefelsäure auch unterschweflige Säure, die 
wahre unterschweflige Säure dagegen hydroschweflige Säure u. dgl. m. 

Besonders unzweckmäßig ist aber, daß die Apotheker hartnäckig an einer gänzlich 
überflüssigen eigenen Nomenklatur festhalten, die man nun wieder besonders zu lernen 
hat. Hierfür liegt wirklich nicht der geringste sachliche Grund vor; und das neue Arznei- 
buch sollte endlich einmal damit aufräumen. Während z. B. der Chemiker das Salz K010, 
als Kaliumchlorat bezeichnet, benennt es der Apotheker als Kali chloricum, während er 
als Kalium chloratum das einfache Kaliumchlorid KC] bezeichnet. Es können dabei sehr 
leicht Verwechslungen vorkommen. 

Wir werden also im einzelnen gezwungen sein, bei den wichtigeren Ver- 
bindungen alle gebräuchlichen Namen anzuführen, und auch die Apotheker- 
namen nicht fortlassen können. 

Trotz der anscheinenden Verwirrung wird der Leser sich bald zurecht- 
finden, weil die anorganische Chemie wenigstens in ihren Hauptzügen eine 
übersichtliche Lehre darstellt. Sehr häufig werde ich an Stelle der Namen 
einfach die Formel anwenden, die in ihrer Kürze und unmißverständlichen 
Präzision oft besser ist als jeder Name. Dieser Vorschlag ist vor kurzem auch 
von Ephraim gemacht worden. 
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Wasserstoff (Hydrogenium), H. 
Z = 1?) Atomgewicht 1,008 (Sauerstoff = 16) Mol.-Gew. 2,016. 


$ 7. Historisches. Der Wasserstoff wurde 1766 von Cavendish auf- 
gefunden, der ihn aus Eisen oder Zink durch Auflösen in Salzsäure darstellte. 
Er nannte ihn „inflammable air“ und hielt ihn für identisch mit dem ‚‚Phlo- 
giston“ Stahls. Er versuchte damit die Phlogistontheorie zu retten, die 
schon in den letzten Zügen lag. Das Phlogiston (Feuerstoff) war eine hypo- 
thetische Substanz, die in den Metallen vorhanden sein sollte und aus ihnen 
entweiche, wenn sie sich in ihre „Kalke“ (die wir heute Oxyde nennen) um- 
wandele. Diese seltsame Theorie, der noch in der zweiten Hälfte des 18. Jahr- 
hunderts alle berühmten Chemiker anhingen, war selbst dann noch schwer 
zu entwurzeln, als man festgestellt hatte, daß die Metalle bei dem Übergang in 
-„Kalke“ schwerer wurden; man legte damals auf Gewichtsveränderungen 
keinen besonderen Wert. Erst mit vieler Mühe brachen sich modernere Ge- 
danken Bahn, hauptsächlich gestützt auf die Arbeiten von Laurent Lavoisier 
(Näheres s. bei Sauerstoff, $ 13). An der Entdeckung, daß der Wasserstoff 
ein Bestandteil des Wassers ist, und von dessen quantitativer' Zusammen- 
setzung haben Cavendish, Watt und Lavoisier Anteil. Der Name ist gebildet ` 
aus Üdwe Wasser und yevvdsıv erzeugen. 

Vorkommen. Wasserstoff findet sich als Gas in der Natur weitverbreitet, 
aber meist in geringer Menge. In der erdnahen Atmosphäre finden sich nur 
Spuren, ca. 0,01%, dagegen bestehen die letzten Grenzen unserer Lufthülle, 
in ca. 100 km Höhe, fast ausschließlich aus W., wie die Spektra der Nord- 
lichter ergeben. Daneben findet sich nur noch Helium (ca. 0,5%). Der W. 
gelangt in die Luft hinein zum größten Teil durch Gase, die aus der Erde dringen, 
z. B. in Salzbergwerken, Vulkanen usw. Dieser W. ist durch Zersetzung von 
Wasser entstanden, teils durch Oxydationsvorgänge, teils durch radioaktive 
Einwirkungen. Ein kleinerer Teil des atmosphärischen W. ist auch durch 
Gärung entstanden (s. u.). Gebunden findet sich der W. hauptsächlich im 
Wasser, außerdem aber in sehr vielen Gesteinen und in jeder Zelle als Bestand- 
teil der lebenden Substanz. 


1) Z ist die Ordnungszahl des Elementes im natürlichen System (vgl. All- 
gemeinen Teil). 
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Physikalische Eigenschaften. W. ist ein farbloses, geruchloses Gas, 
das besser als z. B. Sauerstoff und Stickstoff den Gasgesetzen folgt. Es ist das 
leichteste aller Gase: 1 Liter wiegt nur 0,08995 g (gegen 1,293 g bei Luft). 

Seine Löslichkeit im Wasser ist etwa 2 Volumprozent. Sein Kp. liegt bei 
— 252,5, sein F. bei — 258°. Da auch seine kritische Temperatur sehr niedrig 
liegt, nämlich bei — 241°, und der kritische Druck dabei 20 Atm. beträgt, so 
war es ungemein schwierig, den W. zu verflüssigen. Man muß erst sehr tiefe 
Temperaturen durch andere flüssige Gase herbeiführen, dann den W. mit 
200 Atm. Druck komprimieren und dann expandieren. Dann erhält man 
flüssigen W. als leichtbewegliche Flüssigkeit vom spez. Gewicht 0,07. Von 
dem geringen Molekulargewicht des W. abhängig sind weitere wichtige physi- 
kalische Eigenschaften, so seine sehr hohe spezifische Wärme und starkes 
Wärmeleitvermögen. Ferner seine leichte Diffusion durch allerlei feste 
Stoffe, wie z. B. Kautschuk (wichtig für die Gasanalyse!) und Metalle bei 
hoher Temperatur. Sein Diffusionsvermögen ist zu dem der Luft = 3,8 : 1. 
Damit hängt wohl auch das starke Absorptionsvermögen vieler Metalle für 
Wasserstoff zusammen. 

So bindet heißes Eisen 19 Volume W., Gold und Platin ca. 50. Ist der W. erst mal 
in das Metall eingedrungen, so wird er wohl zum Teil direkt chemisch gebunden, zu einer 
Legierung; am wahrscheinlichsten ist dies beim Palladium, das maximal fast sein 900- 
faches Volum Wasserstoff absorbiert (s. u.). 

§ 8. Chemisches Verhalten. Der W. hat dadurch, daß er das kleinste 
und leichteste Atom besitzt, eine ganz besondere Stellung. In das periodische 
System läßt er sich nicht einfügen, er steht als singuläres Element außerhalb. 
Sein Atom besteht aus einem außerordentlich kleinen Kern und einem negativen 
Elektron, das um den Kern kreist. Wenn diese Bahn stabil ist, ist ihr Radius = 
0,55.108 cm und die Umlaufzahl des Elektrons = 6,2.10% in einer Sekunde. 
Wird das Elektron entfernt, so stellt das übrigbleibende Kation H’, der positiv 
geladene Atomkern, das positive Elektron an sich dar. Es gibt aber 
auch (z. B. in den Kanalstrahlen) negativ geladene H-Atome, bei denen 
2 Elektronen um den Kern kreisen. Das Wasserstoffmolekül besteht aus 

` 2 Kernen und 2 Elektronen; jedoch ist ein befriedigendes ‚‚Modell‘‘ des H,- 
Moleküls noch nicht gefunden. 

Wasserstoff ist deshalb für die ganze chemische Verwandtschaftslehre so 
außerordentlich wichtig, weil er in den beiden wichtigsten Ionen, dem Kation H' 
und dem Anion O.H’, dem Hydroxyl, vertreten ist. Diese beiden Ionen 
bilden ja alle Basen und Säuren und spielen deshalb überall eine entscheidend 
wichtige Rolle. Ebenso ist die Rolle des Wassers als ihrer schwach dissoziierten 
Verbindung ungeheuer groß, vor allem als Lösungsmittel, sowie bei der 
Ausbildung einer großen Anzahl von Hydraten und anderen Komplexverbin- 
dungen. Aber auch praktisch-chemisch spielt der W. eine sehr große Rolle, 
da ein sehr erheblicher Teil aller Stoffe, bei den Kohlenstoffverbindungen die 
überwiegende Mehrzahl, ihn enthält. Wenn auch die Wasserstoffatome 
das Bestreben haben, von selbst zu Molekülen zusammenzutreten und 
dabei eine recht erhebliche Arbeit leisten, nämlich ca. 90 Kal. pro Mol, 
und dieselbe Arbeit zur Trennung dieser Moleküle geleistet werden muß, um 
freie Atome zu bilden, so ist doch die Fähigkeit des Wasserstoffes, chemische 
Reaktionen, Verbindungen mit anderen Elementen einzugehen, recht er- 
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heblich. Von der Wirkung des Wasserstoffions sei dabei natürlich abgesehen. 
Man kann also auch mit molekularem Wasserstoffgas, H,, allerlei Reaktionen 
herbeiführen: er verbindet sich teils leichter, teils schwerer mit vielen Elementen, 
sowohl Nichtmetallen wie auch Metallen, z. B. Na (s. u.). Meist geschieht dies 
erst inder Wärme. Die Erwärmung kann entweder nur eine einfache Reak- 
tionsbeschleunigung sein, wie z. B. bei der Vereinigung von Wasserstoff 
mit Sauerstoff oder Chlor, und ist dann durch andere reaktionsbeschleunigende 
Mittel, Katalysatoren, zu ersetzen (Platinmohr usw.). Oder aber es handelt 
sich um endothermische Reaktionen, wie z. B. die Vereinigung von C und H 
zum Acetylen C,H,, das sich erst bei hoher Temperatur unter Wärmebindung 
bildet. 

Bei der Reaktionsbeschleunigung durch Wärme spielt die Steigerung der 
atomären Dissoziation des H-Moleküls mit, da natürlich freie Atome schneller 
reagieren. Wie bei jedem Gasmolekül steigt auch beim H, der Anteil an freien 
Atomen, die Dissoziation, mit der Temperatur. Sie beträgt unter Atmo- 
sphärendruck bei 2000° etwa 0,3°/,, bei 2500° etwa 3,1°/,; bei 40000 61%/,, 
bei 4000° und 1 mm Druck 99,90/,. Dieser Reaktionsbeschleunigung ver- 
gleichbar ist die größere Wirksamkeit des Status nascendi. Wenn man 
irgendwie Wasserstoff freimacht, so enthält er im Augenblick dieses Entstehens 
mehr freie Atome, alsdem Temperaturgleichgewichtseiner Dissoziationentspricht, 
wirkt also viel intensiver. So geht z. B. Arsen mit Wasserstoffgas bei gewöhn- 
licher Temperatur keine Verbindung ein, wohl aber, wenn man es mit Zink 
zusammen mit Säure behandelt. Auch die Katalysatoren wirken wohl haupt- 
sächlich durch die Bildung freier Atome. 

Die Verbindungen des Wasserstoffs sind sehr eigenartiger Natur und zeigen 
seine Ausnahmestellung unter allen Elementen insofern, als er sich ebensowohl 
ähnlich wie ein Metall, wie auch vergleichbar einem Nichtmetall verhalten 
kann. So bildet er ebenso wie die Metalle ein positives Ion H’, das sich in 

allen Säuren findet und sich glatt gegen die Metallkationen austauschen kann, . 
er bildet aber auch nichtdissoziierte Verbindungen mit mehreren Nichtmetallen, 
wie HCl, H,O, HN, H,C, in denen er also mit diesen negativen Atomen wieder 
wie ein Metall sich verbindet; er bildet auch Legierungen mit Metallen, 
namentlich mit Palladium, PdH,, die wie ein Metall aussehen und den Strom 
leiten; andererseits aber bildet er mit anderen Metallen nicht dissoziierte, nicht 
leitende Verbindungen, wie KH, CaH,, verhält sich also wie ein Nichtmetall, 
was sich besonders auffällig dadurch dokumentiert, daß bei der Elektrolyse 
von LiH der Wasserstoff wie ein Halogen zur Anode geht (Moers). In diesen 
sog. „Hydriden‘‘ ist also ein negativ aufgeladenes H’-Ion’ anzunehmen, das 
nach Nernst durch Dissoziation des Moleküls H,E,—HE, + H entsteht, 
HE, ist aber eben = H’. 

Von besonders großer Wichtigkeit ist die Neigung des W., sich mit Sauer- 
stoff zu verbinden. Die dabei geleistete Arbeit ist sehr groß, die dabei um- 
gesetzte Gesamtenergie beträgt pro Mol 69 Kal. (für ‚H,O flüssig). Die Reak- 
tionsgeschwindigkeit ist aber bei niederer Temperatur ohne Katalysator sehr 
klein, die Reaktion ist praktisch nicht nachweisbar. Erst bei ca. 300° ist sie 
in einigen Tagen deutlich, bei 600° schnell verlaufend, bei 700° tritt sie explo- 
sionsartig auf (Knallgas). Ebenso wirkt auf gebundenen Sauerstoff, also 
auf Metalloxyde, organische Stoffe usw., gasförmiger W. entweder nur beim 

Oppenheimer, Lehrbuch der Chemie. I. 2 
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Erhitzen oder durch Katalyse (Palladium, Nickel), oder in statu nascendi 
(metallisches Calcium, Natriumamalgam mit Wasser). Dieses Verhalten ist 
praktisch sehr wichtig, da W. sehr häufig zum Reduzieren sauerstoffhaltiger 
Stoffe angewendet wird. Durch diese Katalysatoren wird der W. auch bei 
anderen Reaktionen beweglicher, so bei der Vereinigung mit Stickstoff und 
der Anlagerung an ungesättigte Bindungen (s. u.). 

Wahrscheinlich beruht jede Oxydation von Wasserstoff durch Sauer- 
stoff auf einer vorherigen Aktivierung des W. (Wieland). Die aktiven 
Atome lagern sich an O, an zu H,O, (vgl. $ 27), das dann durch weiteren W. 
zu H,O reduziert wird. 

Die große Affinität des W. zum Sauerstoff bewirkt seine Brennbarkeit 
schon in Luft. Man kann ihn durch eine lokale Temperaturerhöhung (Streich- 
holz, elektrischer Funken) 
in Brand stecken, auch durch 
Überleiten über Platin- 
schwarz. Er brennt dann 
mit schwach leuchtender, 
aber sehr heißer Flamme. 


Abb. 1. Am heißesten ist sie, wenn 

Daniellscher Hahn. beide Gase im richtigen Ver- 

c, a Wasserstoffleitung, b Sauerstoffleitung, o gemein- hältnis unmittelbar vorher 
same Austrittsöffnung. gemischt werden (Knallgas- 


flamme). In dieser schmelzen 
auch Platin, Quarz usw. Man bedient sich dazu in der Praxis geeigneter 
Rohrleitungen, bei denen die beiden Gase erst unmittelbar vor der Ent- 
zündung gemischt werden (Daniellscher Hahn). Die Mischungen von Luft 
und W. sind schon dann explosibel, wenn sie etwa 4%, H, enthalten. 
8 9. Darstellung und technische Gewinnung. Die Hauptquelle für 
die Bereitung des Wasserstoffes ist das Wasser. Man kann z. B. aus 
Wasser den Wasserstoff dadurch frei- 
machen, daß man es mit Metallen von 
stärkerer Elektroaffinität ($ 144) 
als Wasserstoff zusammenbringt. Kalium 
und Natrium vollziehen diese Reaktion 
bereits bei niederer Temperatur unter 
starker Wärmeentwieklung; bei K ist 
' diese so intensiv, daß der Wasserstoff 
sich entzündet, aber auch bei Na kann 
man dies bewirken, wenn man die Kon- 


; : zentration des Wasserstoffgases an der 

Abb. 2. Entbindungsstelle dadurch höher hält, 

Schematische Darstellung der Elektro- daß man das Na-Stückchen an der Be- 
lyse des Wassers. wegung verhindert, z. B. auf Fließ- 


papier legt. Auch Ca und Mg zersetzen 
Wasser noch schnell schon bei niederer Temperatur; andere Metalle, z. B. 
Eisen, Zink, nur langsam, schnell bei saurer Reaktion (s. u.). Metalle von 
geringerer Elektroaffinität als Wasserstoff, also die Edelmetalle, zersetzen 
Wasser nicht. 
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Denn dieser Prozeß ist davon abhängig, daß die Metalle eine größere Affinität zur 
positiven Ladung haben, als der Wasserstoff, also das Bestreben haben, reichlich positive 
Kationen in die Flüssigkeit abzudissoziieren, was nur dadurch erreicht wird, daß sie 
den vorhandenen H-Ionen ihre Ladung wegnehmen, sie verdrängen, und so die Ab- 
scheidung von neutralem H, erzwingen. Für die verdrängten H-Ionen b.lden sich immer 
neue und werden wieder entladen und als H, abgeschieden, wenn nicht das entstehende 
Hydroxyd des Metalles unlöslich ist und das Metall durch einen Überzug absperrt. 
Dies wäre z. B. beim Magnesium und Zink der Fall. Um dies zu verhüten, wendet 
man Säuren anstelle des reinen Wassers an, was eine schnellere Reaktion auch 
dadurch herbeiführt, daß in diesen von vornherein. mehr H-Ionen vorhanden sind. 


Im Laboratorium bedient man sich meist der Auflösung von Zink in 
Schwefelsäure, wobei Zinkkationen abdissoziieren, das H-Ion abdrängen 
und es in Gasform molekular abscheiden: Zn- 2H + 80,” = Zn” + 
80,” + H}. 

Auch aus alkalischen Flüssigkeiten drängen manche Metalle das H'-Ion ab, indem 
sich Salze der Metallsäuren bilden. So kann man W. aus feinverteiltem Zink oder 
Aluminium herstellen, wobei sich Zinkate resp. Aluminate bilden: Zzn+ KOH -+ H,0 = 
KHZn0, + 2H,. Analog wirkt Silicium, 

Liefert in diesen Fällen die Neigung der Metalle, sich zu Ionen auf- 
zuladen, die nötige Energie für Zerlegung des Wassermoleküls, so wird diese 
bei dem Prozeß der Elektrolyse durch direkte Zufuhr von elektrischer 
Energie gedeckt. Da reines Wasser den Strom kaum leitet, setzt man 
Säure zu, meist etwa 10°/, Schwefelsäure. 

Der Vorgang verläuft so, daß H’ an die Kathode geht, dort entladen und als H, 
abgeschieden wird, SO,” an die Anode geht und dort in SO, -+ O zerfällt, der sich eben- 
falls molekular abscheidet. Dann wird SO, wieder auf Kosten des Wassers zu SO,” 
oxydiert und neue H-Ionen gebildet, so daß in letzter Linie Wasser zerlegt wird. 


Durch räumliche Trennung der Elektroden kann man beide Gase gesondert 


auffangen. 

Auch bei der Elektrolyse neutraler Salzlösungen von Alkali- 
metallen entsteht W., und zwar durch einen analogen Vorgang wie bei der 
Zersetzung durch die Metalle selbst. Aus den K`- und Cl’-Ionen der Lösung 
entstehen zunächst durch Entladung Cl,, das an der Anode abgeschieden 
wird, und K-Metall, das nun seinerseits Wasser zersetzt und das H'-Ion 
unter Entladung abdrängt, so daß sich H, kathodisch abscheidet. Dieses 
Verfahren wird heute im Großbetrieb angewendet: W. entsteht als Neben- 
produkt bei. der elektrolytischen Darstellung von KOH aus KC! ($ 157). 

Die Zersetzung von Wasserdampf bei höherer 
Temperatur erfolgt durch verschiedene Stoffe, die eine 
starke Affinität zum Sauerstoff haben, so unedle 
Metalle (Eisen, Aluminium) und Nichtmetalle, z. B. 
Kohlenstoff. 


Im Laboratorium bedient man sich zur Herstellung 
von W. meist des sog. Kippschen Apparates, indem 
man Zinkstücke mit verdünnter Schwefelsäure behandelt. 


Ist der Hahn R offen, so verdrängt die obenstehende saure 
Flüssigkeit das Gas aus dem unteren Gefäß und kommt dann 
mit dem Zink in Berührung: es entwickelt sich W. Schließt 
man R, so drängt der Gasdruck die Flüssigkeit wieder in das Abb. 3. 
obere Gefäß und die Entwicklung hört auf. Ganz reines Zink Kippscher Apparat zur 
wird schwer angegriffen, unreines (arsenhaltiges) ist nicht zu Wasserstoffentwicklung 
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brauchen. Man nimmt also reines Zink und fügt einen Katalysator (einen Tropfen 
Quecksilber oder Platinchlorid) hinzu. ; 
Auch aus Calciumhydrid CaH, und Wasser kann man bequem kleinere Mengen 
W. herstellen. 
Das Bedürfnis, große Mengen W. billig herzustellen, hat eine Reihe von 
Verfahren für den Großbetrieb gezeitigt. 
Als solche seien genannt: 
1. Einwirkung von Wasser auf Eisen bei 300° und 100 Atm. Druck (Bergius), 
oder auf Aluminium. 
2. Überleiten von Wassergas ($ 116) mitreichem CO-Gehalt über Kalkhydrat 
bei 400° (Grießheimer Verfahren): CO -+ Ca (OH), = CaCO, + H}. 
3. Ähnlich wirken auf Wassergas (Kohlenoxyd) Wasserdampf und Metall- 
oxyde als Katalysatoren bei 500°: CO + H,0= CO, + H,. 
4. Einwirkung von Wasserdampf auf Caleiumearbid bei Rotglut. 
5. Einwirkung von heißer Natronlauge auf Silicium. Si+ 2Na0H + 
H,0 = Na,Si0, + 2H. 
6. Zersetzung von Kohlenwasserstoffen bei hoher Temperatur zu 
feinverteilter Kohle (Ruß) und Wasserstoff (Pictet). 
Das Gas gelangt in stählernen Flaschen unter hohem Druck komprimiert 
in den Handel. 


§ 10. Verwendung des Wasserstoffes. Die bekannteste Verwendung ist 
die zur Füllung von Luftschiffen. Während für Freiballons vielfach auch 
Leuchtgas verwendet wird, ist für Luftschiffe bisher ausschließlich Wasser- 
stoff wegen seiner größeren Auftriebskraft in Gebrauch. 1000 cbm W. haben 
einen Auftrieb von 1200 kg. 

Ob die Verwendung von Helium, das den Vorzug der Unverbrennlichkeit hätte, 
tatsächlich praktisch durchführbar ist, wie neuerdings aus Amerika gemeldet wird, bleibt 
abzuwarten. 

Historisch sei folgendes vermerkt: Der Luftballon wurde erfunden durch die 
Gebrüder Montgolfier, die erwärmte Luft als Triebkraft anwendeten. Der erste öffent- 
liche Aufstieg fand am 5. Juni 1783 in Annonay statt. Wasserstoff benutzte zuerst Charles 
(Paris, 26. Aug. 1783). Der erste menschliche Passagier war Pilätre de Rozier (21. Nov. 1783). 
Die Versuche, lenkbare Luftschiffe zu bauen, hatten nach zahlreichen Versuchen erst dann 
Erfolg, als man die leichteren und wirksameren Benzinmotore zu bauen lernte, und fanden 
ihre Krönung in dem starren Luftschiff des Grafen Zeppelin. 

Die erste wirklich gelenkte Fahrt eines Luftschiffes gelang Dupuy de Lome 1872. 
Weitere Fortschritte erzielten Renard und Krebs 1884, sowie Santos-Dumont 189. 
Zeppelins erste gelungene Fahrt fällt auf den 21. Okt. 1900. 

Weiterhin wird W. in großen Mengen verbraucht zur Ammoniaksynthese 
nach Haber, sowie zu technischen Reduktionsprozessen. Von diesen sei die 
Reduktion ungesättigter Fettsäuren der Fischtrane usw. zu technisch besseren, 
festen Fetten erwähnt (Härten der Öle, Org. Ch. $ 115), sowie die des 
Naphtalins (Org. Ch. $ 228). 

Endlich benutzt man die große Hitze der Wasserstoffflamme, 
ca. 2500°, zum Schmelzen von Platin, Quarz usw. für chemische Geräte, sowie 
zum sog. autogenen Schneiden und Schweißen von Metallen. Gelegentlich wird 
auch die hohe Temperatur zur Erzielung eines besonders starken Lichteffektes 
benutzt, indem man die Wasserstoffflamme gegen einen Glühkörper von Kalk 
oder Zirkon richtet, der dann in sehr hellem weißen Lichte leuchtet (Z rum- 
mondsches Kalklicht),. 
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$ 11. Päysiologisches. Freier W. ist an sich nicht giftig, kann aber 
auch die Lebensprozesse nicht unterhalten, so daß ein Tier in reinem W. er- 
stickt. Er wird von den Zellen höherer Lebewesen nicht angegriffen, so daß 
er im Stoffwechsel keine Rolle spielt; ebensowenig wird er im Stoffwechsel 
neu gebildet. Dagegen spielt der gebundene W. in jeder Zelle eine wesentliche 
Rolle, da alle Substanzen der lebenden Welt W. enthalten: die Fette, Kohle- 
hydrate, Eiweißkörper usw. Bei der Oxydation dieser Stoffe zu CO, und H,O 
hat demgemäß auch die erhebliche freie Energie der Wasserbildung für die 
Leistungen der lebenden Substanz eine große Bedeutung. 

Molekularer W. wird dagegen von allerlei Bakterien gebildet, sowohl 
bei der Fäulnis, als namentlich bei der Gärung der Kohlehydrate, so 
z. B. im Faulschlamm, im Darm der Pflanzenfresser usw. Während ein Teil 
des Moleküls zu CO, oxydiert wird, ohne daß atmosphärischer Sauerstoff auf- 
genommen wird, wird durch Reduktion des anderen Teiles der Wasserstoff 
(neben Methan, Organische Chemie, $ 81) frei. Andere Bakterien können 
den W. oxydieren, seine Energie ausnutzen, so daß damit sein Kreislauf in der 
lebenden Welt geschlossen ist. 


Die Edelgase, 


§ 12. Da die in sich völlig geschlossene Gruppe der Edelgase die sog. ‚‚nullte“ 
Gruppe im Periodischen System einnimmt, ist es am passendsten, sie gleich an 
dieser Stelle zu besprechen. Es handelt sich hier um eine Reihe von durchweg 

- gasförmigen Stoffen, die wegen ihrer beispiellosen Eigenschaft, überhaupt 
keine chemische Wirksamkeit auszuüben, keinerlei Verbindungen einzugehen, 
sehr lange den Blicken der Forschung entgangen sind, trotzdem sie z. T, in sehr 
großen Mengen vorhanden sind. Erst 1894 wurde das Argon entdeckt, während 
das Helium auf Grund spektroskopischer Beobachtungen schon 1868, freilich 
erst auf der Sonne nachgewiesen wurde. 

Die Edelgase treten stets einatomig auf; sie bilden also unter sich ebenso- 
wenig Molekularverbindungen, wie sie mit irgendeinem anderen Atom solche 
bilden.. Auch Ionen bilden sie freiwillig nicht. Man kann sie zwar aufladen, 
und elektrisch doppelt positiv geladene Heliumatome treten als Produkt 
der radioaktiven Spaltungen auf; aber sie geben die Ladung leicht ab und 
werden zu völlig neutralen ungeladenen Einzelatomen. Der Nachweis ihrer 
Einatomigkeit ist dadurch erbracht worden, daß bei ihnen die spez. Wärme 
C„genau gleich dem von der Theorie geforderten Werte von 3/, R= 3 Kal. 
pro Mol ist. 

Die eigenartige völlige Passivität dieser Gruppe von Gasen hat ungemein 
großes theoretisches Interesse. Wie die neueste Forschung annimmt (vgl. All- 
gemein. Teil) stellen sie sozusagen die Atome im idealen Gleichgewichts- 
zustande dar, den zu verrücken die chemischen Affinitäten nicht aus- 
reichen. Sie haben anscheinend in dem Bau ihres Atomes, insbesondere der 
Zahl der Elektronen im äußersten, für alle chemischen Umsetzungen ent- 
scheidenden Ring das Maximum der Stabilität erreicht, vom Neon aufwärts 
8 Elektronen. 

Das Helium hat aber darüber hinaus noch insofern ein ganz besonderes 
Interesse, als es ein Produkt der radioaktiven Umwandlungen ist (s. u.). Es 
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findet sich in zahlreichen Gesteinen auch in der Erdrinde, während die übrigen 
Edelgase ausschließlich in der Luft vorkommen. 


Helium, He. 
Z = 2. Atomgewicht 4,0. Kp. —268,5° (4,5° abs.) Krit. Temp. —268° (3° ahs.). 
Krit. Druck 3 Atm. Gaäsdichte = 4,00. 1 Liter He wiegt 0,18 g. 
Historisches und Vorkommen. Die charakteristische gelbe Spektral- 
linie des He wurde 1868 in den Sonnenprotuberanzen aufgefunden, und zwar 
von Janssen, sowie von Lockyer und Frankland. Da die Linie keinem Lekannten 
irdischen Elemente angehörte, nannten sie es Helium. Indessen fand Palmieri 
1882 die Linie auch auf der Erde in einer Vesuvlava und Ramsay und Cleve 
1895 in dem uranhaltigen Mineral Cleveit. Seitdem hat sich herausgestellt, 
daß He sehr häufig, wenn auch meist in geringer Menge, zu finden ist. 
Es bildet sich überall dort, wo radioaktive Umwandlungen auftreten. Einige 
Naturgasquellen, besonders in Amerika, enthalten Helium in sehr großen 
Mengen. In der erdnahen Atmosphäre ist Helium nur zu etwa 0,6 mg im Liter zu 
finden; dagegen bestehen die obersten Schichten neben Wasserstoff nur aus He. 
Physikalische Eigenschaften. Farbloses, geruchloses Gas, das 
äußerst schwierig zu verflüssigen war, da seine krit. Temp. dicht am absol. 
Nullpunkt liegt. Erst 1908 gelang es Kammerling]; Onnes mit Hilfe flüssigen 
Wasserstoffes, He zu einer sehr beweglichen Flüssigkeit zu verdichten. 
Darstellung. Kleine Mengen He kann man aus allen uranhaltigen 
Mineralien darstellen, indem man diese zerschmilzt, um das He freizumachen, 
und es dann durch CO, austreibt, die man durch Kalilauge bindet. Die übrigen 
Gase entfernt man durch flüssige Luft. In letzter Zeit ist es gelungen, durch 
analoge Reinigung von Naturgasen He in großen Mengen zu gewinnen, so 
daß man ernstlich daran denkt, dieses leichte und völlig unverbrennliche Gas 
an Stelle von Wasserstoff zur Füllung von Luftschiffen zu benutzen. 
Radioaktive Bildung des Heliums. Das theoretisch größte Interesse 
hat das Helium dadurch, daß es bei dem radioaktiven Zerfall der Atomkerne 
sich bildet. Es wird in Form der a-Strahlen, mit doppelter positiver Ladung 
ausgestatteter Heliumionen, von den Atomen ausgeschleudert, so daß die 
Ordnungszahl Z des zurückbleibenden Atomes und damit sein Atomgewicht 
kleiner wird, und zwar, da das He 4 Einheiten mit fortnimmt, um je 4. So 
wird aus Radium mit dem Atomgewicht 226 die Emanation mit 222. Es ist 
also jedenfalls im Atomkern der radioaktiven Stoffe Helium als Baustein 
vorhanden; es ist aber recht wahrscheinlich, daß sehr viele Atome aus Helium- 
kernen neben Wasserstoff aufgebaut sind. 


‘ Neon, Ne. 
Z= 10. Atomgewicht 20,2 [20,22]?). Kp. — 243°. Gasdichte = 20,2. 
_ In der Luft zu 8,6 mg im Liter enthalten. Es wird aus Argon dadurch 
ziemlich rein gewonnen, daß man ersteres kondensiert, während das tiefer 
siedende Neon zurückbleibt. Mit verdünntem Neon gefüllte Röhren leuchten 


3) Bei den Elementen, bei denen Isotope, d. h. „Atomarten“ verschiedenen 
Gewichtes (s. allg. T.) nachgewiesen sind, werden diese in [] neben dem „praktischen“, 
d. h. mittleren Atomg. vermerkt, vgl. Tabelle der Chem. Elem. und Atomarten, heraus- 
geg. von der Deutsch. Atomgew.-Komm. 1922 (abgedr. Naturwiss. H. 43). 
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bei Durchgang elektrischer Energie mit intensivem gelben Licht, das technisch 
benutzt wird. Das Neon mit Atomg. 22 wird Metaneon genannt. 


Argon, Ar. 
Z= 18. Atomgewicht 39,88 [36,40], Kp. — 186,9°, Krit. Temp. — 120. Gasdichte 39,88. 
1 Liter wiegt 1,78 g. 

Argon, das seinen Namen wegen seiner absoluten chemischen Passivität 
(von 20709 mit a privativ.) erhalten, ist sozusagen schon 1785 von Cavendish 
beobachtet worden. Dieser ließ elektrische Funken durch die Luft schlagen 
und absorbierte die entstehenden Stickoxyde durch Kali. Dabei bleibt stets 
ein Rest, auf den er aber ebensowenig Wert legte, wie später Bunsen. Erst 
1894 stieß Rayleigh wieder darauf, als er fand, daß atmosphärischer „Stickstoff“ 
stets ein höheres spez. Gewicht hat, als chemisch rein dargestellter, weil er 
eben das spezifisch schwerere Argon enthält. Es gelang dann ihm und Ramsay 
die Isolierung und genaue Untersuchung des Argon und der später noch außer- 
dem in der Luft entdeckten Edelgase Neon, Krypton und Xenon. 

Es ist zu 1,3 Gewichtsprozenten in der Luft enthalten, findet sich außer- 
dem in Quellen, die aus größeren Tiefen stammen. Es ist im Wasser bei 15° 
zu ca. 4%, löslich. ` : 

Darstellung. Reines Argon erhält man, indem man zuerst der Luft den 
Sauerstoff entzieht, z. B. durch glühendes Kupfer, und dann den Stickstoff 
durch Bindung an Magnesium als Magnesiumnitrid. Durch Caleiumearbid 
kann man nach Franz Fischer bei bestimmter Temperatur beide entfernen. 
Argon wird dann durch Gefrierenlassen weiter gereinigt. 


Krypton, Kr. 
2.= 36. Atomgewicht 82,92 |78, 80, 82, 83, 84, 86]. Kp. — 152°. Krit. Temp. — 63°, 
ist in der Luft zu 0,028 Gew.-Proz. enthalten. 
Xenon, Xe. 
Z=54. Atomgewicht 130,2 [129, 131, 132, 134, 136]. Kp. — 109°, Krit. Temp. 
15°, ist in der Luft zu 0,005% enthalten. Beide werden als relativ schwerflüchtig 
aus flüssiger Luft oder flüssigem Argon gewonnen. 


Zu den Edelgasen gehören endlich noch die radioaktiven Emanationen des Radiums 
Thoriums und Aktiniums. Atomgewicht 222. 


Sauerstoff (Oxygenium), O. 
Z=38. Atomgewicht 16.00. Mol.-Gew. 32. 

Dichte 1,1056 (Luft = 1). Gew. 1 Liter = 1,429 g. Kp. — 182,9. Dichte des flüs- 
sigen Sauerstoffs 1,13 (Wasser = 1). Krit. Temp. —118,9. Krit. Druck 50 Atm. 

& 13. Historisches. Die Geschichte des Sauerstoffes ist so eng ver- 
knüpft mit der Geschichte der Chemie des 18. Jahrhunderts, die sich ganz 
auf die Theorie vom Feuerstoff Phlogiston stützt, daß wir hier nochmals 
mit einigen Worten auf diese seltsame Lehre, welche die Entwicklung der 
theoretischen Chemie so tiefgreifend gehemmt hat, zurückkommen müssen. 
Die Begründer, Becher und Stahl, stützten sich auf die Vorstellung der Klassiker, 
daß eine Verbrennung eine Zerstörung sein müsse. Wenn also ein Stoff ver- 
brennt, so muß etwas „fortgehen“, und dieses „Etwas“ war eben das Phlo- 
giston. So bestand ein Metall aus dem „Metallkalk“ (was wir heute Oxyd 
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nennen) und Phlogiston, ebenso der Schwefel aus Schwefelsäure und Phlogis- 
ton. Wenn also Zink zu Zinkkalk ‚‚verbrannte‘‘, so ging Phlogiston fort. Und 
diese Anschauung wich und wankte nicht, obwohl die Autoren Versuche kannten, 
welche die Gewichtsvermehrung bei Verbindungen klar erwiesen. Man 
nahm ohne Bedenken an, daß das Phlogiston eben ein negatives Gewicht 
als Feuerstoff habe. Als dann der Wasserstoff entdeckt wurde, hielt ihn Caven- 
dish für identisch mit Phlogiston, weil durch ihn aus den Metallkalken Metalle 
wurden, ihn also ‚‚aufzunehmen‘‘ schienen. Immerhin wurde damit, daß man 
einen charakterisierbaren Stoff als Phlogiston hingestellt hatte, die Deutung 
der Befunde aus der Theorie immer schwieriger, und ihr Sturz vorbereitet. 
In diese Zeit fällt nun die Entdeckung des Sauerstoffes durch Scheele und 
Priestley gleichzeitig 1774. Beide aber versuchten, diese Entdeckung mit der 
Phlogistonlehre in Einklang zu setzen. Priestley erklärte ihn für „‚dephlogi- 
stisierte Luft‘, weil er die Verbrennung steigert, also Phlogiston reichlich auf- 
nehmen kann, bis die Luft gesättigt ist und nun die Verbrennung nicht mehr 
unterhält (Stickstoff = phlogistisierte Luft). Ähnlich, aber viel konfuser, 
dachte sich Scheele die Sache. Inzwischen war aber doch die Zeit reif für das 
Eingreifen Lavoisiers, der die wahre Rolle des Sauerstoffes bei der ‚‚Verbren- 
nung“ aufklärte. Überall, wo man von „Abgabe von Phlogiston‘“ gesprochen 
hatte, setzte er dafür „Aufnahme von Sauerstoff“; und er belegte seine 
Ansichten durch genaue Gewichtsbestimmungen. Er zeigte, daß aus 
Wasserstoff und Sauerstoff Wasser entsteht, und daß dessen Gewicht gleich 
ist dem früheren Gewichte der beiden Gase. Er zeigte, daß alle Stoffe, die in 
Sauerstoff verbrennen, dabei an Gewicht schwerer werden, und zwar genau 
in dem Maße, wie das Gewicht der Luft abnimmt. Er zeigte ferner, daß brenn- 
bare Körper dabei Säuren ergeben (Kohle, Phosphor, Schwefel); die Metalle 
dagegen Kalke. Endlich beseitigte er durch die Aufklärung des Verhaltens 
von Wasser und Säuren gegen Metalle die Idee, daß diese Phlogiston ent- 
halten und zeigte, daß sie Elemente sind. Damit war die Phlogistontheorie 
erledigt. 

Lavoisier hat aber in der Geschichte des Sauerstoffes noch weitere Funda- 
mente gelegt. Er fand, daß bei der Verbrennung organischer Stoffe (Alkohol, 
Fette) ebenfalls Sauerstoff verbraucht und Kohlensäure gebildet wird. Er 
zog daraus den ungeheuer kühnen, aber genialen Schluß, daß auch die Auf- 
nahme von Sauerstoff in die Lungen, die schon Priestley bekannt war, zur 
Verbrennung der Substanzen des menschlichen Körpers dient, und hat durch 
die ersten Gaswechselversuche die Größe des Sauerstoffverbrauchs an 
Tieren bei Ruhe und Arbeit gemessen. So wurde der Begründer der modernen 
Chemie auch der Begründer der Physiologie des Stoffwechsels. (Näheres $ 17.) 

Auch der Name Oxygenium = Säurebildner, stammt von Lavoisier in 
Gemeinschaft mit Guyton de Morveau aus dessen „Nomenclature chimique“ 
von 1787. 

$ 14. Vorkommen. Sauerstoff hat von allen Elementen die größte 
Verbreitung, weil er gleichzeitig frei in der Luft (20% des Volumens, 23%, des 
Gewichtes), gebunden im Wasser (8/ des Gewichtes), und in fast allen festen 
Stoffen der Erdrinde (ca. 30%) vorkommt. Außerdem ist er ein Bestandteil 
jeder lebenden Zelle. Die wichtigsten Stoffe der Erdrinde, die Sauerstoff ent- 
halten, sind die kohlensauren und kieselsauren Salze. Im ganzen kann man 
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den Sauerstoffvorrat in den obersten Teilen der Erdrinde auf 50%, des Gesamt- 
gewichtes annehmen. 

Physikalische Eigenschaften. S$. ist ein farbloses und geruchloses 
Gas. Es ist in Wasser etwas löslich, bei 0° und 760 mm zu 4 Volumprozent. 
Dieser Umstand ist entscheidend für die Atmung der Wassertiere. 

§ 15. Chemisches Verhalten. Die Reaktionen, an denen Sauerstoff 
beteiligt ist, machen den größten Teil aller chemischen Umsetzungen aus. 
Erstens vereinigen sich die meisten Elemente direkt mit ihm, nur Fluor und 
die Edelgase geben überhaupt keine, die Edelmetalle und Halogene nicht direkt 
Verbindungen. Ferner spielt der Sauerstoff eine gewichtige Rolle als Bestand- 
teil des Hydroxylions OH’, also in allen Basen. Andererseits enthalten auch 
die wichtigsten Säuren Sauerstoff in ihrem Anion, so NO,’, SO,”, CO,” usw. 
Ferner enthalten auch viele Kohlenstoffverbindungen S., so die Alkohole, 
Aldehyde, Carbonsäuren, Ketone, Phenole, Oxoniumbasen, bei deren Um- 
setzungen er mitspielt. Endlich hat auch das Wasser nicht nur in Ionen- 
form, sondern auch als undissoziiertes Molekül wichtige chemische Beziehungen 

als Hydratwasser, Kristallwasser usw. 

Die auffallendste Beteiligung des S. an chemischen Vorgängen sind die 
von ihm‘ hervorgerufenen Oxydationen. Zwar gibt es nicht allzuviele 
Substanzen, die schon in der Kälte das O,-Molekül sprengen und sich 
merklich schnell oxydieren (wie gelber Phosphor und eine Reihe selbstentzünd- 
licher Stoffe, sowie viele Salze und organische Substanzen); aber beim Er- 
hitzen tritt die Oxydation in der Mehrzahl der Fälle auf. Es handelt sich 
hierbei aber nicht, wie betont werden muß, etwa um ein Eingehen von Wärme- 
energie in die Reaktion; im Gegenteil sind fast alle Vorgänge der direkten 
Vereinigung mit Sauerstoff exothermischer Natur (eine Ausnahme ist 
z. B. die Bildung von Wasserstoffperoxyd aus Wasser [$ 27]). Die Erwärmung 

ist also ausschließlich zur Steigerung der Reaktionsgeschwindigkeit von- 
nöten und braucht deshalb nur ganz kurze Zeit zu wirken, bis eben die Reaktion 
im Gange ist; dann sorgt die entstehende Reaktionswärme von selbst dafür, 
daß der Oxydationsvorgang nicht stockt, sondern bis zu dem Gleichgewichte 
weitergeht. Es handelt sich also bei der Erwärmung nicht um Herbeiführung 
einer notwendigen Reaktionstemperatur, wie bei endothermischen Reaktionen, 
sondern um die einer notwendigen Entzündungstemperatur. Diese ist 
nun sehr verschieden, beträgt bei gelbem Phosphor z. B. nur 60°, bei Schwefel 
250°, bei Kohle ea. 400—5000, Bei diesen Temperaturen verläuft dann die 
Reaktion schnell, d. h. es wird in der Zeiteinheit relativ viel Wärme ab- 
gegeben, es treten also hohe Temperaturen und damit verbundene Strahlungs- 
erscheinungen auf; die Körper verbrennen unter Erglühen oder Flamme. 
Diese Erscheinungen treten bei hohen Sauerstoffkonzentrationen viel inten- 
siver auf, als in Luft; deshalb verlaufen in reinem S. die sonst langsameren 
Oxydationen unter hellem Aufglühen, so z. B. von Schwefel, Phosphor, aber 
auch von Eisen, Zink usw. Die Temperaturen steigen dabei auf ca. 2500°. 

Diese schnelle Wärmeentwicklung, das „Verbrennen“, hat aber mit der 
Menge an Wärme, welche die Reaktion hergeben kann, gar nichts zu tun. 
Die positive Bildungswärme der bei der Oxydation entstehenden Substanzen 
ist immer die gleiche, so liefert z. B. bei völliger Verbrennung pro 1 g: Phosphor 6, 
Kohle 8, Magnesium 6, Eisen 1,2 Kal. Wenn also die Oxydation langsam 
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erfolgt, so treten zwar keine auffallenden, ja mitunter nicht einmal nachweis- 
bare Wärmeabgaben auf, so wenn das Eisen rostet, aber die Menge der 
Wärme ist, auf längere Zeiten verteilt, die gleiche. 

Will man eine möglichst weitgehende Oxydation herbeiführen, z. B. zu 
technischen Zwecken, so ist sogar die Herbeiführung einer hohen Temperatur 
schädlich. Denn es wird durch sie zwar das Tempo der Reaktion beschleu- 
nigt, aber das Gleichgewicht, wie bei allen exothermischen Prozessen, zu- 
gunsten einer Umkehrung des Prozesses, einer Abgabe von Sauerstoff, herab- 
gedrückt (s. z. B. bei Kohlenoxyd, $ 114). 

Man benutzt deshalb in vielen Fällen, wenn die günstigsten Gleichgewichte 
bei relativ niederen Temperaturen liegen, andere Mittel, um die Reaktion zu 
beschleunigen, nämlich Katalysatoren. So kann man die Temperaturen 
von ‘exothermischen Prozessen wesentlich herabsetzen, ohne die Reaktion zu 
langsam zu gestalten. Häufig sind Oxydationsprozesse ohne Katalysatoren 
technisch nicht durchzuführen, weil die nötige Temperatur für eine nutzbare 
Schnelligkeit der Reaktion zu nahe an dem Gleichgewichtspunkte liegt (siehe 
Schwefelsäure, Kontaktverfahren, § 54). 

Ein besonderer Fall von „langsamer Oxydation" sei hier noch erwähnt, weil er bio- 
logische Bedeutung hat. Es werden nämlich viele Stoffe, die in reinem Zustande gegen 
molekularen Sauerstoff völlig unempfindlich sind, doch von selbst oxydiert. Dieser Vor- 
gang der „induzierten Oxydation‘ vollzieht sich nach Engler und Bach in der Art, daß 
zunächst ein gleichzeitig vorhandener Stoff, der leicht oxydabel ist, Sauerstoff auf- 
nimmt, und zwar in Peroxydform, d. h. in einer Form, welche ein ganzes O-Molekül, aber 


16) 
aufgespalten, enthält, also z. B. in der Bindung RC | 
(0) 
Diese Körper sind als Derivate des Wasserstoffperoxyds H—0—0—H ($ 27) auf- 
zufassen. Sie sind sowohl von Metallen bekannt, wie Ba | ‚wie auch von zahl- 


reichen organischen Verbindungen. 

Diese Peroxyde wirken aber ähnlich wie atomärer S., sie geben sehr leicht ein O 
an einen an sich wenig oxydablen Stoff ab, den sog. „Akzeptor“; manchmal auch beide. 
So wirken z. B. Platinschwarz, das deswegen als „Katalysator“ für Oxydationen vielfach 
benutzt wird, und gewisse Oxydationsfermente. Nach diesem Schema verlaufen manche 
Prozesse langsamer Oxydation, namentlich auch biologischer Substanzen, also auch im 
Stoffwechsel. In anderen Fällen tritt zuerst eine Abspaltung von Wasserstoff 
(Dehydrierung) durch bestimmte Substanzen auf, z. B. Palladium, und dieser labile 
Wasserstoff wird dann durch Luftsauerstoff oxydiert. Auch dann ist das Endresultat eine 
langsame Oxydation (Wieland). Diese Katalysatoren sind häufig von Natur in den pflanz- 
lichen oder tierischen Stoffen vorhanden, bei chemischen Prozessen müssen sie hinzugesetzt 
werden. (Näheres $ 27.) 

Der S. ist im allgemeinen zweiwertig. Es gibt jedoch in der orga- 
nischen Chemie Verbindungen, wie z. B. die Pyrone mit Ringsauerstoff 
(Org. Ch. $ 255), in denen er vierwertig auftritt. In diesem Falle kann er 
basische Natur annehmen, es entstehen die sog. Oxoniumbasen. Auch 
Wasser kann gegen sehr starke Säuren „basisch“ reagieren, dann entstehen 
kristallisierte Hydrate ($ 21). Möglicherweise ist auch das Ozon vom 
vierwertigen S. abzuleiten. 


$ 16. Darstellung. Die gegebene Quelle für die Darstellung ' von 
Sauerstoff ist die Luft. Man kann ihr den Sauerstoff auf verschiedene Methoden 
entziehen, von denen einige auch technische Bedeutung haben. 


rcin.org.pl 


< a VRA wi =) DE ON En. fe ‚Aush? 4 DE a o 
nr á $ í eA T= ER 
En p S A Ar í » nd 


I RN 


Die einfachste, vielfach zur Gewinnung technischen S. angewendete ist 
die fraktionierte Destillation flüssiger Luft (Linde). Wenn man diese 
verdunsten läßt, so geht zuerst der um 10° niedriger siedende Stickstoff fort, 
und man erhält einen technisch brauchbaren, noch etwa 10% N enthal- 
tenden S. . 

Eine Darstellung von $. ist auch aus anderen Sauerstoffverbindungen 
möglich. Wie erwähnt, sind eine Reihe von Oxydationsreaktionen merklich 
reversibel, die oxydierten Stoffe geben bei höheren Temperaturen wieder S. ab. 
Liegen diese Gleichgewichte bei nicht allzu hohen Temperaturen, so kann 
man sie praktisch zur Sauerstoffgewinnung benutzen. 

Auf einer solchen Reaktion beruht die erste Darstellung des S. durch 
Priestley. Wenn man Quecksilber auf ca. 350° erhitzt, wandelt es sich in das 
rote Oxyd HgO um. Dies zerfällt aber bei etwa 400° wieder in seine Kompo- 
nenten O, und Hg. 

Da bei diesen Gleichgewichten der eine Stoff gasförmig ist, so hängen sie 
außer von der Temperatur nach dem Massengesetz natürlich auch von dem 
Partialdruck des Sauerstoffes ab. Ist dieser hoch, so wird S. gebunden, wird 
er erniedrigt, so wird S. entsprechend seiner von der Temperatur abhängigen 
Dissoziationsspannung abgegeben. Auch von diesem Verhalten macht man 
praktisch Gebrauch: BaO geht in einer exothermischen Reaktion in das Per- 
oxyd BaO, über, das sich bei ca. 500° und um 2 Atm. erhöhtem Druck aus 
Luft praktisch genügend bildet. Das BaO, kann man entweder durch Erhöhung 
der Temperatur auf ca. 800° oder praktischer durch Druckverminderung wieder 
zur Dissoziation bringen und dadurch, also durch abwechselnde Erhöhung des 
Druckes und Auspumpen bei gleichbleibender Temperatur (etwa 700°), Sauer- 
stoff technisch gewinnen. 

Auch aus anderen sauerstoffreichen Substanzen kann man $..durch Er- 
hitzen gewinnen, so aus Nitraten, Chromaten, Permanganaten, auch Mangan- 
peroxyd MnO,. 

Im Laboratorium stellt man §. entweder aus Natriumperoxyd NaO, durch 
Wasser, oder aus H,O, und Braunstein, oder am häufigsten aus Kaliumchlorat 
durch Erhitzen dar. Es ist dies ein zweiphasischer Prozeß, in dem erst das 
Perchlorat entsteht, und dann bei höherem Erhitzen auch dieses den S. abgibt. 


2K00, = KCI0,+ KO + 0, 
K010, = KCI + 20, 


Die Reaktion verläuft exothermisch, die Wärme dient also nur zur 
Reaktionsbeschleunigung. Infolgedessen vollzieht sich die Reaktion bei 
viel niedrigerer Temperatur, wenn man einen Katalysator zusetzt. Dann 
geht sie übrigens direkt ohne den Umweg über das Perchlorat vor sich. Als 
Zusatz nimmt man meist Manganperoxyd, auch Kupferoxyd. 

Endlich kann man auch technisch S. durch Elektrolyse von Wasser 
gewinnen, wo die elektrische Energie billig ist. 

Technische Verwertung. Freier Sauerstoff wird in der Technik ge- 
legentlich zur Herbeiführung von Oxydationen angewendet. Die Hauptanwen- 
dung findet er aber zur Erzielung hoher Temperaturen im Knallgas- resp. 
Acetylengebläse zur autogenen Schneidung und Schweißung. Ein wichtiges 
Anwendungsgebiet ist die künstliche Atmung für Taucher, Feuerwehrleute, 


rein.org.pl 


v 
r} Hr 


SH 22 


ae S E ET Da EI A TEE 1 A E Er a eur, 
. PO i OUT OON SODA 


EET OA CAN 


Luftschiffer, sowie bei der Narkose. Hierfür sind eine ganze Reihe praktischer 
Apparate in Gebrauch. 

Auf der schnellen Freisetzung großer Mengen S. und Herbeiführung einer 
intensiven Verbrennung mit Gasbildung beruhen im Grunde alle Sprengstoffe. 
Man verwendet Salpeter (mit Kohle und Schwefel), Ammonnitrat (mit Kohle), 
Perchlorate, sowie sauerstoffreiche organische Stoffe (Nitroglyzerin, Nitro- 
zellulose, Trinitrotoluol, Pikrinsäure usw.). 

Auf den ersten Blick verblüffend ist die Anwendung von flüssiger Luft im Ge- 
misch mit Holzkohlenpulver oder mit petroleumgetränktem Kieselgur zu Sprengzwecken 
(Oxyliquit). Die flüssige Luft reichert sich beim Transport usw. schnell an Sauerstoff 
an (s. o.) und enthält bei der Anwendung in den Patronen 50—80% O,. Es wird also dem 
zu verbrennenden Stoff Sauerstoff in sehr hoher Konzentration dargeboten, und deshalb 
verläuft die Verbrennung mit sehr großer Energie. Demgegenüber spielt der Wärme- 
verbrauch zur Vergasung des flüssigen S. keine erhebliche Rolle. Die Oxyliquitpatronen 
haben für Friedenszwecke wegen ihrer Gefahrlosigkeit und sehr starken Wirkung schon 
vielfach Eingang gefunden. 

8 17. Physiologisches. Der Sauerstoff ist biologisch wohl das wich- 
tigste Element. Er ist in allen chemischen Stoffen, welche die lebende Substanz 
zusammensetzen, enthalten, und ist ferner der wichtigste Nährstoff aller Lebe- 
wesen. Bei Warmblütern genügen schon wenige Minuten der Absperrung von S., 
um den Tod herbeizuführen, Kaltblüter sind freilich viel weniger empfindlich. 
Die Pflanzen brauchen ebensogut wie die Tiere S. in ihrem Stoffwechsel; wenn 
auch bei grünen Pflanzen die Aufnahme durch die Abscheidung während 
der Assimilation im Lichte verdeckt ist, so atmen sie doch und nehmen 
während der dunklen Zeit S. auf. Nur wenige niedere Lebewesen gibt es, 
deren Stoffwechsel auf dauernde Abwesenheit von freiem S, eingestellt ist, die 
sog. Anaerobier, einige Hefen und Bakterien, einige Darmparasiten. Sie ent- 
nehmen ihn aus sauerstoffhaltigen organischen Stoffen (Gärung). Soweit die 
Tiere nicht Luft atmen, entweder durch Lungen oder durch Tracheen (Insekten), 
nehmen sie den $. aus dem Wasserauf, indem bis zu 4% gelöst sein können, und 
zwar entweder durch besondere Atmungseinrichtungen, Kiemen, oder direktin die 
Gewebe, wie bei niederen Wassertieren. Bei höheren Tieren gelangt der 8. 
zunächst in das Blut und wird dort durch Bindung an den Blutfarbstoff Hämo- 
globin in einer leicht dissoziablen Verbindung Oxyhämoglobin gespeichert. 
Mit dem Blute gelangt er dann in die Gewebe, in denen durch fortlaufenden 
Verbrauch ein sehr niedriger Sauerstoffdruck herrscht. Infolgedessen wird die 
Dissoziationsspannung der Sauerstoff-Blutfarbstoffbindung erhöht, und S. an 
die Gewebe abgegeben. Die Bindung an den Blutfarbstoff erfolgt durch das 
Eisen des Hämoglobins. 1 g Hämoglobin kann 1,33 cem Sauerstoff aufnehmen 
(vgl. auch bei Kohlenoxyd, $ 124 und Org. Ch. $ 243). 

In den Geweben hat der S. die Funktion, langsame Oxydationen zu 
bewirken, die einerseits zum Abbau überflüssiger Zellstoffe, andererseits zur 
Gewinnung von Energie für Arbeit und tierische Wärme dienen. Es ist also 
der Sauerstoffverbrauch eines Lebewesens geradezu ein Maß für seine physio- 
logischen Umsetzungen. 

Man hat infolgedessen mit verschiedenen Methoden den Sauerstoffverbrauch (und 
gleichzeitig die Abscheidung von Kohlendioxyd) in den sog. Gaswechseluntersuchungen 
an verschiedenen Tieren unter den verschiedensten Bedingungen gemessen, und diese 
Zahlen sind die Grundlagen der Energetik des Lebens. Die ersten solchen Untersuchungen 
führte Lavoisier aus, von späteren sind besonders Regnault ünd Reiset, Pflüger, Voit und 
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Pettenkofer, Zuntz, Rubner und Atwater zu nennen. Der Sauerstoffverbrauch eines er- 
wachsenen Mannes von 70 kg beträgt in der Ruhe per Kilogramm und Minute etwa4cem, 
was einer Abgabe von ca. 20 cal. entspricht. Kleinere Tiere haben per Kilogramm einen 
erheblich größeren Verbrauch; für gleiche Oberflächen ist er bei allen Warmblütern 
ziemlich konstant. Bei ungenügender Zufuhr kommt es zur unvollkommenen Oxydation 
in den Geweben, es treten dann giftige Stoffwechselprodukte auf, und unter Krämpfen 
erfolgt der Erstickungstod. 

Auch an isolierten Organen und einzelligen Lebewesen ist der Sauerstoffverbrauch 
unter den verschiedensten Bedingungen studiert worden, namentlich seine Abhängigkeit 
von der normalen Struktur der Zelle (Warburg, Meyerhof), ihrer Leistung (Muskelarbeit 
u. dgl.), und verschiedenen Giftwirkungen. Bei Pflanzen erfolgt, wie bereits erwähnt, 
im Lichte neben der Aufnahme durch die atmenden Zellen auch eine nur von den grünen 
Blättern ausgehende Abscheidung von S., weil dort das Kohlendioxyd unter dem Einfluß 
des Lichtes zu Formaldehyd reduziert und dieser in Stärke umgewandelt wird (Assimi- 
lation der Kohlensäure, $ 121). 

Der Mechanismus der biologischen Oxydation, der lange ein völliges Rätsel 
gewesen ist, beginnt sich allmählich zu klären. Der Vorgang ist sicher keine schnelle „Ver- 
brennung“, sondern ein über viele Phasen verlaufender langsamer Abbau. Auch im Tier- 
körper gehen zunächst Vorgänge der Auflockerung der komplizierten Stoffe nach Art 
der Gärungen vor sich (Näheres Organische Chemie, $ 158). Erst an diesen labilen Pro- 
dukten setzt: die letzte Oxydation ein, indem sie durch Fermente „dehydriert“‘ werden: 
der dabei entstehende „labile Wasserstoff‘ (Wieland) geht dann an den Sauerstoff heran 
und bildet unter Aufspaltung des O,-Moleküls zuerst H,O., das dann durch weiteren 
labilen Wasserstoff zu H,O reduziert wird ($ 27). Es entsteht danach das Kohlen- 
dioxyd der Lebensprozesse ausschließlich durch Umsetzungen ohne Luftsauerstoff nur 
das Wasser durch wahrhafte Oxydation (Näheres s. auch Organische Chemie, $ 161). 


Ozon. 


§ 18. Das O. ist eine eigentümliche Abart des Sauerstoffes, indem 
sein Molekül 3 Atome enthält, wie durch die Gasdichtebestimmung erwiesen 
0—0O 
wurde. Man schrieb ihm bisher die Formel \,/ zu, neigt aber auch dazu, 
ý (0) 


es vom vierwertigen Sauerstoff abzuleiten und es mithin O=0=0 zu schreiben, 
in Analogie mit dem Schwefeldioxyd SO,. Entdeckt wurde es 1840 von Schön- 
bein, nachdem schon van Marum 1785 den eigentümlichen „elektrischen Geruch“ 
beobachtet hatte, der beim Durchschlagen von Funken durch Luft entsteht. 
Diesem Geruch verdankt es seinen Namen (öl&v riechen). Rein dargestellt 
von Riesenfeld (1922). O. findet sich in der Atmosphäre, hauptsächlich in 
den oberen Schichten; in der Nähe des Erdbodens nur zu etwa 0,00003 mg 
auf 1 cbm. 

Physikalische Eigenschaften. Ozon ist ein stark riechendes, bläu- 
liches Gas. Kp. —112,3°, F. —250°. Spez. Gew. 1,78. Als Flüssigkeit von 
tiefvioletter Farbe. 

Chemisches Verhalten. Ozon ist im Gegensatz zu Sauerstoff ein sehr 
energisch oxydierendes Agens. So oxydiert es sogar Edelmetalle, wie Silber _ 
zu Peroxyden, Kohle zu CO,, macht aus Jodkalium Jod frei usw. Der Grund 
ist, daß seine Bildungswärme stark negativ ist, nämlich für das Mol. 29,6 Kal. 
Infolgedessen zerfällt es leicht und gibt aktiven Sauerstoff in statu nascendi ab. 
Dies geschieht in Berührung mit oxydablen Stoffen, daher seine Wirkung. Auch 
bei höherer Temperatur zerfällt es sehr schnell in molekularen Sauerstoff. 
Dabei explodiert konz. Ozon auf das heftigste. 
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Wegen seiner endothermischen Entstehung bildet es sich nur bei sehr hoher Tem- 
peratur, bei 2300° erst zu 1%. Da bei niedrigeren Temperaturen, bis herab auf 300°, seine 
Zerfallsgeschwindigkeit sehr groß ist, kann man es in größeren Mengen nur erhalten, 
wenn man es bei sehr hoher Temperatur entstehen läßt, dann aber schnell abkühlt. 
Darauf beruht seine Darstellung (s. u.). Ozon bildet sich in geringen Mengen auch dann, 
wenn Stoffe sich schnell und leicht oxydieren, z. B, Phosphor. Bei der dabei eintretenden 
Spaltung des Sauerstoffmoleküls tritt eine geringfügige Zusammenlagerung der Atome 
zu O, ein; die dazu nötige Energie liefert die Oxydation des Phosphors. Wir haben hier 
ein sehr einfaches Beispiel einer sog. gekoppelten Reaktion, wobei eine Erhöhung 
des chemischen Potentials auch ohne Wärmezufuhr auf Kosten einer energieliefernden 
zweiten Reaktion erfolgt. Auch beim Zerfall sauerstoffreicher Stoffe, wie z. B. Hydroper- 
oxyd oder Mangan(7)oxyd, Mn,O,, entsteht oft reichlich Ozon, ebenso bei der Zersetzung 
von Wasser, z. B. durch Fluor oder Elektrolyse mit Platinelektroden bei niederer 
Temperatur (Fr. Fischer). 

An ungesättigte Bindungen — O= C— lagert sich Ozon in toto an und 


bildet Ozonide NY (Harries). 
(6) 


3 

Darstellung. Die schnelle Erhitzung und Wiederabkühlung geschieht 
am einfachsten durch elektrische Entladungen (dunkle Strahlung, 8-Strah- 
len). Es gibt dazu besondere Apparate, in denen technisch ein Sauerstoff mit 
ca. 13% Ozon gewonnen wird. Man kann Ozon auch erhalten, wenn man 
den elektrischen Lichtbogen durch flüssigen Sauerstoff gehen läßt. Reines 
Ozon erhält man durch Verflüssigung ozonhaltigen Sauerstoffes und Abdunsten 
des Sauerstoffes, so daß das viel höher siedende Ozon zurückbleibt. 


Pharmakologie. Ozon ist nach älteren Angaben ein starkes Gift, das Atembeschwer- 
den, Erbrechen, Augenentzündungen, sogar schwerere Lungenerscheinungen hervorrufen 
soll. Es ist indessen sehr fraglich, ob nicht diese Wirkungen ozonisierter Luft ausschließlich 
auf die Beimengung von Stickstoffdioxyd zurückzuführen sind, das sich durch Ozon- 
wirkung auf Stickstoff bildet. Das reine Ozon soll wenig wirksam sein. 


Technische Verwendung. Ozon ist ein hervorragendes Antiseptikum 
und wird vor allem zur Keimfreimachung von Trinkwasser auch im Großen 
angewendet. Gelegentlich auch als Bleichmittel, da es alle organischen Farben 
zerstört. 


Nachweis. Ozon macht aus Jodkalium Jod frei, das durch Stärke nachgewiesen 
oder quantitativ bestimmt werden kann. 


2KJ + 0, + H,O = 2KOH + 0, + 2J. 


Ferner ist es durch charakteristische Farbenreaktionen mittels organischer Chromo- 
gene nachzuweisen, so färbt es z. B. Guajakharztinktur blau. 
Es gibt wahrscheinlich auch einOxozon, O, das dem Ozon beigemischt ist ( Marries). 


Wasser, H,O. 


Mol.-Gew. im Dampfzustand 18, 
§ 19. Wenn wir an dieser Stelle einige Angaben über die wichtigste 


Verbindung des Wasserstoffes und Sauerstoffes, das Wasser, machen wollen, 


so ist zu beachten, daß wir damit eigentlich zwei verschiedene Dinge behandeln 
müssen. Denn das Wasser im praktischen Sinne, in seiner unermeßlichen Be- 
deutung für alles Naturgeschehen und jede Menschenhandlung, ist nicht der 
chemische Stoff H,O. Denn das Wasser ist niemals rein, wenn es natürlich 
vorkommt, es enthält stets Gase und feste Stoffe gelöst. Es zeigt also bei der 
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Bestimmung chemischer und physikalischer Konstanten andere Eigenschaften, 
als reines Wasser. Wir müssen also zuerst die chemische Verbindung H,O und 
dann das natürliche Wasser behandeln. 

Reines Wasser ist sehr schwer herzustellen. Zwar kann man durch Destil- 
lation zunächst einmal die festen Stoffe und die Hauptmenge der Gase ent- 
fernen, und dieses „destillierte Wasser‘ der Technik zeigt schon in seinen 
Konstanten eine ziemliche Annäherung an reines Wasser, aber rein, d. h. nur 
aus H,O bestehend, ist es nicht. Es enthält stets noch Gase, vor allem CO,, 
und organische und unorganische flüchtige Stoffe, z. B. Ammoniak. 

Hebt man solches W. in Glasgefäßen auf, so nimmt es sehr schnell ziemlich erhebliche 


Mengen von festen Stoffen aus dem Glase auf, vor allem Alkalisilikate, wie schon Lavoisier 
festgestellt hat. Um reines Wasser zu erhalten, muß man also das W. nochmals (und 


_ ‚zwar mehrmals) destillieren, nachdem man das CO, durch Kalilauge gebunden, oxydable 


organische Stoffe durch Permanganat zerstört hat. Man darf dann aber auch nicht durch 
gläserne, sondern muß durch silberne (oder versilberte) Röhren in gleichartige Gefäße 
destillieren. Auch Zinn ist brauchbar, nicht aber Kupfer, das sich in W. in kleinen 
Mengen als Hydroxyd auflöst. 

Physikalische Eigenschaften. Das reine Wasser ist für zahlreiche 
physikalische Konstanten als Einheit gewählt worden. So beruht das metrische 
Gewichtssystem auf dieser Einheit, indem ein Würfel Wasser von 1 cm 
Kantenlänge, also 1 em?, als Gramm festgelegt worden ist, und zwar bei +- 4° C. 
Die Wahl dieser Temperatur erklärt sich daraus, daß bei ihr das W. die größte 
Dichte hat; und deshalb ist für die Vergleichung der Dichten ebenfalls Wasser 

von +4° C als Einheit gewählt worden, auf die alle Dichten flüssiger und 


` fester Stoffe bezogen werden. Ferner ist der Schmelzpunkt des W. unter 


760 mm Druck als Nullpunkt, der Siedepunkt ebenfalls bei 760 mm als 
Punkt 100 der Celsiusskala für die Temperatur gewählt worden. Auch die 
spezifische Wärme des W. ist die Einheit, und ferner ist daraus wieder die 
Wärmeeinheit, die Kalorie (Kal.) abgeleitet worden, als der 100. Teil der 
Wärmemenge, die notwendig ist, um 1 kg Wasser von 0° auf 100° zu erwärmen. 
Sie entspricht der notwendigen Menge zur Erwärmung von Wasser von etwa 
15°C um einen Grad. Der 1000. Teil davon ist die Grammkalorie oder cal. 

Die Farbe des Wassers ist in hinreichend dicker Schicht (ca. 5 m) ein 
reines Blau; die Grünfärbung natürlicher Wässer wird durch Caleiumcarbonat 
oder durch Algen bedingt. 

Das spezifische Gewicht des W. ist, wie erwähnt, am höchsten bei 
4+- 4°C; es nimmt von diesem Punkt nach beiden Seiten hin ab. Bei 0° ist seine 
Dichte = 0,99987; dagegen ist die Dichte festen Wassers, des Eises, bei 0° 
nur 0,9167. Das Eis ist also ca. um !/,, leichter als Wasser, schwimmt also auf W. 
Diese Tatsache ist für die Biologie der Gewässer von größter Bedeutung (s. u.). 
Bei 14° ist die Dichte 0,99927, bei 22° 0,9978. 1 Liter Wasserdampf wiegt bei 
100° und 760 mm 0,590 g. 

Die Leitfähigkeit wirklich reinen Wassers ist sehr klein, es enthält 
also nur wenig Ionen des Wassers, und zwar, da es auch völlig neutral ist, 
gleiche Mengen von beiden. Auf 10 Millionen Liter kommen etwa je ein Äqui- 
valent H und OH’, d. h. 1 resp. 17 Grammionen: Ph= 7,07. Schon die ge- 
ringsten Mengen von CO, oder Salzen erhöhen die Leitfähigkeit erheblich, so 
daß deren Messung das schärfste Merkmal der Reinheit bildet. 
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Chemisches Verhalten. Die Molekulargröße des flüssigen W. be- 
trägt in der Nähe des Nullpunktes und bei Lösungen in organischen Solven- 
tien H,O,, es scheinen aber auch Moleküle H,O, vorzukommen; auch im 
Dampf finden sich bei höheren Drucken noch polymere Moleküle. 

Bei der Bildung von W. aus Wasserstoff und Sauerstoff wird eine sehr 
große Arbeit geleistet. Die Bildungswärme eines Mol ist = 68,92 Kal. Infolge- 
dessen verläuft die Reaktion bei allen gemäßigten Temperaturen praktisch 
vollständig; sie zeigt ein meßbares Gleichgewicht erst bei sehr hohen Tem- 
peraturen. Bei 2250° sind erst etwa 1,77%, der Wassermoleküle gespalten. Erst 
bei ca. 3000° (Lichtbogen, Knallgasflamme) wird die Dissoziation beträchtlich 
(ca. 30%) und die Reaktion unvollkommen, so daß eine höhere Temperatur 
als etwa 3000° dabei nicht erreicht werden kann. Die Reaktion verzögert 
sich dadurch, daß die komplette Wasserbildung z. T. erst in den äußeren, 
kühleren Teilen der Flamme erfolgt, und so kann die theoretisch mögliche 
Intensität der Verbrennung und damit die theoretisch höchste Temperatur 
von etwa 10000° nicht erreicht werden. 

Die gewaltige Energie, die bei der Oxydation des Wasserstoffes auftritt, etwa 34,5 Kal. 
pro Gramm (gegenüber etwa 6—8 Kal. bei Kohle, 9 Kal. bei Fetten) für technische Zwecke 
auszunutzen, ist natürlich eine lohnende Aufgabe. Indessen würde die Verbrennung von 
Wasserstoff nicht zu dem ökonomischen Ziele führen, da hier dieselben Verluste wie bei der 
Kohle durch irreversible Wärmeabgabe erfolgen würden. Zweck hätte die Verwendung 
von W. nur dann, wenn man ihn isotherm und reversibel (praktisch genommen) oxy- 
dieren könnte, d. h. in einem galvanischen Element. Die Versuche, zu solchen Gas- 
elementen zu kommen, sind alt und gehen auf Grove (1839) zurück. Größere Hoffnungen 
erweckt das Modell von Haber, das zwar rein praktisch noch nicht verwertbar ist, aber 
doch schon wenigstens nahezu die theoretische Spannung von etwa 1,18 Volt bei der ent- 
sprechenden Temperatur liefert. Es beruht darauf, daß man in einem Glasrohr eine Tren- 
nungswand aus ganz dünnem platiniertem Glas einschmilzt und H, und O, in die beiden 
dadurch getrennten Rohrteile einführt. Bei ca. 350° wirkt dann das Glas als Elektrolyt 
und es entsteht ein Strom vom Wasserstoffpol zum Sauerstoffpol in der Ableitung. 

§ 20. Wasser als Lösungsmittel. Die überragende Wichtigkeit des W. 
im chemischen Sinne beruht auf seiner Bedeutung als Lösungsmittel. Und 
zwar ist diese doppelter Art, je nachdem wir die einfache Lösung und 
die Lösung von Elektrolyten unter gleichzeitiger Trennung der Ionen 
betrachten. 

Die Lösung kann (abgesehen von der geringfügigen Absorption von Gasen) 
eine einfache Mischung sein, wie z. B. von Glyzerin mit Wasser, sie ist aber 
meist doch eine wahre chemische Reaktion. Dies geht schon daraus hervor, 
daß dabei Energien umgesetzt werden. Die Lösung fester Stoffe vollzieht sich 
entweder unter Wärmebindung (negative Lösungswärme) oder Wärmeabgabe 
(positive Lösungswärme). Es zeigt sich ferner darin, das vielfach nachweislich 
das Wasser zuerst in eine wahre chemische Bindung mit dem festen Stoff ein- 
tritt (Hydratbildung im weitesten Sinne, s. u.), und daß erst weiterhin eine Ver- 
teilung der so gebildeten Komplexe in der ganzen flüssigen Phase gleichmäßig 
eintritt, und die Moleküle so aus ihrer vorherigen starren Bindung aufgelockert 
werden, daß sie nunmehr wie Gasmoleküle frei beweglich sind, den Lösungs- 
gesetzen gehorchen. 

Durch diese Herbeiführung freier Beweglichkeit wird natürlich die Möglich- 
keit, daß zwischen verschiedenartigen Molekülen sich chemische Reaktionen 
vollziehen, ganz erheblich gesteigert, die aktive Masse vermehrt, und deshalb 
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es 2 tylk 
ist die Lösung eines der wichtigsten reaktionsbefördernden Mittel: ‚Corpora 
non agunt, nisi fluida.“ 

Ganz besonders aber tritt die Bedeutung des Wassers als reaktions- 
beförderndes Mittel in die Erscheinung, wenn wir die Auflösung von Elektro- 
lyten betrachten. Man muß nach Debye annehmen, daß bereits in den 
Kristallen solcher Salze die Ionen fertig gebildet nebeneinander liegen, so 
daß die Wasserwirkung nur darin besteht, sie voneinander zu trennen, sich als 
Dielektrikum, als elektrisch hemmendes Medium, zwischen sie zu schieben, 
die Ionen frei beweglich und damit reaktionsfähig zu machen. 

Nun ist die „Dielektrizitätskonstante“ desWassers mit die größte aller 
bekannten Flüssigkeiten: 80mal so groß als die der Luft, 3—30 mal so groß als die 
organischer oder sonstiger Lösungsmittel. Die Kraft der elektrostatischen 
Anziehung der polar entgegengesetzten Ionen ist also im Wasser sehr stark 
vermindert. Sie sind also im Wasser weitgehend unabhängig voneinander, es 
können viel mehr freie Ladungen im gleichen Raum existieren, als in anderen 

Lösungen, und deshalb wirkt das W. bei Elektrolyten viel stärker dissoziierend, 
als alle anderen Lösungsmittel, nur die chemisch verwandten Alkohole, sowie 
flüssiges SO, kommen ihm nahe, wenn auch lange nicht gleich. Wegen dieser 
Eigenschaft des W. ist es das prinzipielle Mittel, Ionenreaktionen, also den 
weitaus größten Teil aller Reaktionen der anorganischen Chemie, hervor- 
zurufen. Dies gilt für alle Elektrolyten, nur ist der Umfang der Dissoziation 
abhängig natürlich nicht nur von der Menge des Dielektrikums, der Verdünnung, 
sondern auch von der Natur der Ionen, ihrer Dissoziationskonstante. In anderen 
Fällen bewirkt Auflösung in Wasser die hydrolytische Dissoziation, bei 
der in meist reversibler Weise Säure und Base entstehen, z. B. 


Al,(SO,); + 6H,0 2 2AI(OH), + 3H,80, (vgl. $ 195). 


$ 21. Hydrat- und Komplexbildung. Trotz seiner scheinbar gesättig- 
ten Bindung hat das W. doch die Fähigkeit, noch als ganzes Molekül in 
Bindungen einzutreten. Dies ist auf Grund der modernen Valenztheorien durch 
elektrostatische Anziehungskräfte zu erklären. So finden wir, daß alle Ionen 
stets mit einer ganzen Anzahl von Wassermolekülen verbunden sind (Solvate); 
vor allem gilt dies für die kolloiden Ionen, z. B. der Proteine, bei denen häufig 
ein großer Teil des sog. Lösungswassers in Wirklichkeit gebunden ist. Wir 
finden dann Übergänge zu zahlenmäßig festen Hydratbindungen, z. B. bei der 
Schwefelsäure, von der ein Dihydrat in Kristallen erhältlich ist, und zu den 
ohne weiteres auch rein strukturchemisch abzuleitenden Hydraten; den Metall- 
hydroxyden, Schwefelsäure an sich 0,S(OH), u. dgl. 

In ähnlicher Weise bindet sich Wasser an feste Stoffe in Kristallen. Das 
sog. Kristallwasser ist zwar nicht sehr fest, aber wirklich chemisch als 
Hydratwasser gebunden; die wasserhaltigen Kristalle sind andere Stoffe 
als die wasserfreien. Und endlich kann das Wasser in wirkliche Komplexe, 
Aquosalze, hineingezogen werden, wie sie Platin, Kobalt usw. bilden. Die 
Art dieser Bindung ist überall qualitativ die gleiche, nur die Größe der elektri- 
schen Bindungskraft und damit die Festigkeit der Bindung verschieden. 

So ist z. B. die Wasseranlagerung in feste Körper, die sog. Kristallwasser- 
bindung, ein reversibler Vorgang, der Gleichgewichte je nach der Dis- 
soziationsspannung des Wasserdampfes zeigt. Infolgedessen geht dies Kristall- 

Oppenheimer, Lehrbuch der Chemie, I. 3 
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wasser beim Erhitzen mehr oder minder leicht fort. Bei manchen, z. B. Natrium- 
karbonat, Na,CO, + 10H,0, ist dieses Gleichgewicht schon bei gewöhnlicher 
Temperatur erkennbar, die Kristalle geben an trockene Luft Wasser ab, sie 
„verwittern‘. Andererseits haben diese Stoffe in wasserfreiem Zustande bei 
dieser Temperatur ein sehr starkes Anziehungsvermögen zu W.; sie nehmen es 
also aus feuchterer Luft auf. Bei manchen liegt das Gleichgewicht so, daß 
sie aus jeder durchschnittlichen Luft noch W. aufnehmen, sie sind hygro- 
skopisch, häufig so energisch, daß sie in aufgenommenem Wasser sich lösen, 
zerfließen, wie z. B. Chlorcalcium. 

Diese Gleichgewichte finden wir aber ganz analog bei den sog. echten 
Hydraten, also auch den Hydroxyden der Metalle. Einige Metalloxyde 
haben eine sehr große Affinität zum Wasser, so daß sie selbst und auch ihre 
Metalle (unter Wasserstoffabspaltung) das Wasser schon in der Kälte zersetzen 
(Alkalien, Ca, Ba) und das Hydratwasser bei höherer Temperatur gar nicht 
(Alkalien) oder nur bei starkem Erhitzen wieder abgeben (Ca). Bei anderen, 
wie z. B. Eisen, Kupfer, liegen die Gleichgewichte bei viel niedrigerer Tempera- 
tur, sie zersetzen W. schwerer oder praktisch gar nicht, und die auf anderem 
Wege (Fällung der Salzlösungen mit NaOH) erhaltenen Hydroxyde geben 
leicht W. ab, so z. B. Kupferhydroxyd schon beim Kochen des ausgefällten und 
suspendierten Hydrates. Auch in reiner Schwefelsäure ist das Wasser teil- 
weise reversibel in Komplexform gebunden, so daß sie leicht etwas SO, ab- 
gibt. Es besteht hier wahrscheinlich ein Gleichgewicht zwischen der reinen 
Strukturform 0,8(OH), und der Komplexform [0(S0,)]H, (vgl. Anm. 8.11). 


§ 22. Die Formarten des Wassers. Bei 0° kristallisiert reines Wasser 
unter Atmosphärendruck in hexagonalen Kristallen, die man als Eis bezeichnet. 
Es werden dabei pro Kilogramm 79,2 Kal. Wärme abgegeben; es muß also 
dieselbe Wärmemenge zugefügt werden, um aus Eis von 0° Wasser von 0° zu 
schmelzen. Diese erhebliche Wärmeverschiebung bei dem Übergang von einer 
Formart in die andere spielt in der Natur ebensowohl eine Rolle, wie die 
Volumänderung durch Abnahme der Dichte beim Erstarren; denn Eis ist 
um fast 10%, raumerfüllender als flüssiges W. ($ 23). 

Durch Erhöhung des osmotischen Druckes, also bei der Auflösung fester 
Stoffe in W. sinkt der davon abhängige Gefrierpunkt, so daß Eis durch Mischung 
mit löslichen Stoffen zum Schmelzen kommt, und wässerige Lösungen mit einer 
Temperatur von wesentlich unter 0° entstehen. 

Solche Kältemischungen werden praktisch viel benutzt, z. B. Eis mit Kochsalz 
oder Magnesiumchlorid, sie gehen bis auf —30° herunter. Aus demselben Grunde können 
verdünnte wässerige Lösungen durch Ausfrierenlassen konzentriert werden. Es scheidet 
sich oben reines Eis ab, während die immer konzentrierter werdende Lösung flüssig bleibt, 
bis sie endlich bei sinkender Temperatur ebenfalls gefriert. 

Die Gefrierpunktserniedrigung für 1 Mol des gelösten Stoffes auf 100 g 
Wasser beträgt 18,4°. 

Da die Erstarrung mit einer Volumvermehrung einhergeht, muß nach 
den allgemeinen Gesetzen des Gleichgewichtes steigender Außendruck 
diesen Prozeß erschweren, seinen Umfang herabsetzen. Eis schmilzt also durch 
Druckerhöhung, oder mit anderen Worten: Wasser schmilzt bei höherem Druck 


bei tieferen Temperaturen, und zwar für jede Atmosphäre Überdruck um 
0,0072° tiefer. 
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Mit steigender Temperatur geht W. in immer wachsendem Umfang in 
Dampf über. Der Dampfdruck des W., d. h. das Bestreben der Moleküle, die 
Oberfläche der Flüssigkeit zu verlassen und als Gas frei in den Raum zu fliegen, 
ist abhängig von seiner kinetischen Energie, d. h. von der Temperatur; und seine 
Auswirkung, d. h.die effektiveVerdampfung, von dementgegenstehenden Außen- 
druck. Im Vakuum verdunstet also W. bei gleicher Temperatur viel schneller. 

Der Dampfdruck des W. ist in Millimeter Hg bei 0° = 4,6, bei 20° = 17,5, 
bei 50° = 92, bei 90° = 525,5 und erreicht bei 100° den Gegendruck der Atmo- 
sphäre, also 760 mm. Bei normalem Atmosphärendruck siedet also das W. bei 
100°; d.h. es erreicht die höchste dann mögliche Temperatur und geht in Gasform 
über. Bei niederem Außendruck (großen Seehöhen) siedet also das W. niedriger, 
bei höheren, künstlichen Drucken höher. Man kann also den Barometerstand 
durch Feststellung des Kp. von Wasser ermitteln, was namentlich bei Höhen- 
messungen angewendet wird. 

Bei 125° beträgt der Dampfdruck bereits 1744 mm Hg, bei 150° 3581, 
bei 200° 11690. Dampf von ca. 2 Atm., also etwa 1500 mm Druck, hat also 
eine Temperatur von etwa 120°., 

Die kritische Temperatur des Wassers liegt bei 365°, der dazugehörige 
Dampfdruck beträgt etwa 200 Atm. 

Die Wärmemenge, die beim Übergang von der flüssigen zur gasförmigen 
Phase bei 100° gebunden wird, beträgt pro Kilogramm 539 Kal. Von diesem 
Energiezuwachs wird etwa 8% zur äußeren Arbeit der Ausdehnung (auf das 
1650fache Volum) verbraucht, die restlichen 92%, bleiben als innere Energie 
der nun frei beweglichen Moleküle erhalten. 

§ 23. Das natürliche Wasser. Die Rolle, die das natürliche Wasser in 
der Natur spielt, beruht zum großen Teil auf mechanischen Wirkungen. Diese 
können wir hier nicht behandeln. Nur die physikalisch-chemischen und che- 
mischen Wirkungen können uns hier interessieren. 

Die physikalisch-chemischen Wirkungen beruhen auf dem Wechsel der 
Formarten des Wassers. Dadurch, daß es bei den Temperaturbedingungen der 
Erdoberfläche in allen drei Formarten vorhanden sein kann, und in den hohen 
Gebirgen ständig vorhanden ist, werden gewaltige Wirkungen hervorgerufen, 
die auf die Bildung der Erdoberfläche, auf die klimatischen Verhältnisse, und 
damit die Tätigkeit des Menschen von tiefgreifendem Einflusse sind. 

Die Bedeutung des Wasserdampfes braucht nur angedeutet zu werden. 
Die Luft enthält ständig Wasserdampf, ist aber nur selten voll gesättigt, 
d. h. enthält nicht die Mengen, welche bei der betreffenden Temperatur auf- 


‘genommen werden könnten. Im Durchschnitt ist die Luft zu etwa ?/, gesättigt. 


Die Mengen Wasserdampf werden aus den Reservoiren an flüssigem Wasser, 
insbesondere also den Ozeanen entnommen und durch die Strömungen der 
Luft, die Winde, überallhin verteilt. Kühlt sich die Luft ab, so wird ihre Auf- 
nahmefähigkeit geringer, es nähert sich damit bei gleichem absoluten Gehalt 
die Luftdem Punkte voller Sättigung (Taupunkt), und wenn dieser erreicht ist, 
beginnt die Abscheidung flüssigen Wassers, eserfolgt Regen. Ist diese Abkühlung 
sehr intensiv, so daß sie den Gefrierpunkt unterschreitet, so tritt Schnee auf. 
An Stellen, wo die Lufttemperatur und die des Bodens unter dem Nullpunkt 
liegt, bleibt der Schnee liegen. In den tieferen Schichten wird er durch Druck 
‚zunächst wieder aufgetaut (s. o.) und erstarrt dann zu Eis. 
3+ 
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Auf diese Weise entstehen die Gletscher. Das Vorwärtsbewegen der 
Gletscher beruht ebenfalls auf dieser sog. Regelation, weil die-unterste Eis- 
schicht stets durch den starken Druck schmilzt, und so die darüberliegenden 
Eismassen auf einer dünnen Wasserschicht bergab gleiten. Die Eisbildung hat 
im Gebirge noch die weitere Folge, daß sie zur Sprengung der Gesteine und so 
zur allmählichen Zersetzung, ihrer Verwitterung beiträgt. Denn wenn in 
die feinen Spalten eingedrungenes Wasser gefriert, so dehnt es sich aus und 
erweitert so langsam, aber unwiderstehlich die Spalten, bis schließlich das 
Gestein auseinanderbricht. 

Die Ausdehnung des Wassers beim Gefrieren und das darauf beruhende 
geringere spez. Gewicht des Eises hat aber noch eine weit wichtigere Folge 
für das gesamte Naturgeschehen. Wäre das Eis, wie fast stets feste Körper, 
schwerer als seine flüssige Phase, so würde es im Wasser zu Boden sinken, am 
Grunde festfrieren, und es würde sich Eisschicht auf Eisschicht lagern, schließ- 
lich das ganze flache Becken der Seen und Flüsse zufrieren und alles Leben 
ertöten, auch im Sommer würde das feste Grundeis nicht auftauen. So aber 
bildet das zuerst schwimmende Eis eine Decke, darunter bleibt das W. flüssig 
und erhält so das Leben in den Gewässern und sein für alle Menschenzwecke 
wichtiges Fließen. 

§ 24. Zusammensetzung des Naturwassers. Je nach seiner Herkunft 
enthält das Wasser verschiedene Beimengungen. Das reinste ist naturgemäß 
das atmosphärische Wasser (Meteorwasser), Regen, Schnee usw. Es ist 
sozusagen destilliertes Wasser, da es aus Dampf kondensiert ist. Immerhin 
enthält es noch 'Beimengungen, die es aus der Luft mit niederreißt. Die 
wichtigste ist Kohlendioxyd (ca. 0,03%), ferner enthält es Luft, Spuren 
von Wasserstoffperoxyd, Ammonnitrat, Natriumsalze und Kalksalze, in Städten 
noch Schwefelsäure usw. ' 

Gelangt nun das Wasser auf den Erdboden, so versickert es darin, indem 
es die durchlässigen Schichten, Humus, Sand usw. durchdringt, bis es auf 
eine Wasser nicht durchlassende Schicht, z. B. Ton, gelangt. Dann bildet es 
das sog. Grundwasser, das je nach den Bodenverhältnissen und der Neigung 
der aufhaltenden Schichten unterirdische Flüsse oder Seen bildet. Die chemische 
Zusammensetzung des Grundwassers richtet sich natürlich durchaus nach der 
Natur der Erdschichten, mit denen es in Berührung tritt. Dasselbe gilt für die 
Quellen, die dadurch entstehen, daß irgendwo nach längerer oder kürzerer 
Berührung mit den Bodenschichten das Wasser wieder zutage tritt. Hat 
diese Berührung nur auf ganz kurze Strecken stattgefunden, wie in den Ge- 
birgen, oder entstammen die Quellen, wie im Hochgebirge, gar direkt schmel- 
zendem Gletschereis, so ist ihr Gehalt an gelösten Stoffen naturgemäß gering; 


solches Gebirgswasser ist also das reinste aller Naturwässer. Sein Gehalt- 


an festen Stoffen ist nur etwa 50 mg im Liter, Das Grundwasser enthält meist 
erheblich mehr (bis ca. 0,2%), und bei offenen Flüssen und Seen kommen noch 


weitere Verunreinigungen durch die Überreste von Tieren und Pflanzen sowie- 


gewerblicher Abwässer hinzu. Solches Wasser enthält neben anorganischen 
mitunter auch ganz erhebliche Mengen organischer Stoffe und zahlreiche 
Mikroorganismen, 

Das Meerwasser endlich hat einen Gehalt von etwa 3,5%, an Salzen, 
unter denen NaCl die Hauptmenge darstellt (2,7%). Daneben finden sich 
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Kalium- und Magnesiumsalze, ferner Brom und Jod. Auch Schwermetalle, 
z. B. Gold, sind in winzigen Mengen im Meerwasser gelöst. Wo Wasser in ab- 
flußlosen Seen stagniert, wie im Toten Meer, in Tibet, in Utah, nimmt sein 
Salzgehalt noch viel höhere Werte an, bis zum Sättigungswert des Kochsalzes, 
ca. 35%. 

Von der näheren Zusammensetzung der Naturwässer sei folgendes an- 
gegeben: Die Quell- und Brunnenwässer enthalten neben Luft und CO, vor 
allem Kieselsäure, Calciumcarbonat und Magnesiumcarbonat, daneben bis- 
weilen Eisen, Chlor und andere Stoffe. Bei Grundwasser und Flußwasser treten 
als ständige Begleitstoffe hinzu: Ammoniak, Kalium, Natrium, Eisen, UPES 
säure, Schwefelsäure, Chlor. 

Der wichtigste Bestandteil des Wassers ist das Chleiarmokr bont, da es 
seine sog. Härte bedingt. Kalkarmes Wasser ist weich, kalkreiches hart. 
Im W. ist Calciumbicarbonat gelöst; bei Luftzutritt dissoziiert CO, ab und es 
fällt Calciumcarbonat aus (Tropfsteinhöhlen). Dasselbe geschieht beim Kochen 

des W. (Kesselstein; s. a. $ 171). 

Zu direktem Genuß tauglich sind nur die reinen Wässer; nicht weil an sich 
die chemischen Stoffe schädlich wären, sondern weil See- und Flußwasser neben 
Fäulnisstoffen häufig auch schädliche Bakterien, namentlich Typhusbazillen, 
enthält, die in reinem Wasser nicht gedeihen. Grundwasser ist an sich eben- 
falls steril, da die Bodenschichten als natürliche Filter wirken. Störend ist bei 
Grundwasser vielfach der Eisengehalt, der dem Wasser eine Trübung und 
tintenartigen Geschmack verleihen kann; außerdem bewirkt er häufig das 
Wuchern der sog. Eisenalgen (Crenothrix-Arten) in den Sammelbassins. 
Man pflegt also das Grundwasser zu enteisenen (s. u.). 


"8 25. Reinigung des Trinkwassers. Wo kein genügend reines W. zur Ver- 
fügung steht, muß es verbessert werden. Dies geschieht hauptsächlich durch 
Filtration über Sandfilter, die auch die Bakterien zurückhalten. Auch das 
Eisen wird entfernt, und zwar durch ausgiebige Durchlüftung, die das lös- 
liche Ferrooxyd in Ferrioxyd überführt, das ausflockt. 

Auch die sog. Permutite werden zur Enteisenung und Enthärtung des W. ver- 
wendet. Es sind Natrium-Aluminiumsilikatschmelzen, die aus W. Ca und Fe im Austausch 
gegen Na aufnehmen ($ 196). Für Reinigung im kleinen gibt es ebenfalls Filter ver- 
schiedener Art (Kohle, Chamberlandkerzen aus Ton usw.), sowie chemische Methoden, 
von denen die Anwendung von Ozon die wichtigste ist. 

Die Selbstreinigung des Wassers. Für die Nutzbarkeit des Wassers 
spielen die in ihm enthaltenen kleinen pflanzlichen und tierischen Lebe- 
wesen eine große Rolle, insbesondere bei der sog. Selbstreinigung der Ge- 
wässer, die es bewirkt, daß selbst das schmutzigste und stinkendste Wasser 
sich allmählich klärt, geruch- und geschmacklos wird. Hierbei treten zwar 
auch mechanische Vorgänge (Absinken fester Stoffe) und chemische (Kalk- 
abscheidung, Enteisenung, Entweichen von Gasen) ein, aber die Hauptarbeit 
leisten die lebenden Kleinwesen. Es spielen sich im Wasser miteinander und 
nacheinander Vorgänge von ungeheurem Umfange ab, deren Endresultat 
schließlich die Zerstörung aller beigemengter organischer Substanz ist. Dabei 
ist die Rolle der einzelnen Lebewesen auch zeitlich verschieden. 


Die Bakterien zerstören zuerst kompliziertere organische Stoffe, Abfälle von Tieren 
und Pflanzen. Schon in ganz schlechtem, fast sauerstofflosem Schlammwasser finden 
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sich einerseits die echten Fäulniskeime, welche aus Eiweiß Ammoniak, Aminosäuren, 
Schwefelwasserstoff und Kohlensäure bilden, die Gärungskeime, die aus Kohlehydraten 
organische Säuren und CO, bilden, und die Zellulosevergärer, die neben Wasserstoff 
und Kohlensäure noch Methan bilden. Auf diese Zertrümmerer folgen die Aufbauer, vor 
allem die Algen. Sie nehmen Ammoniak, organische Säuren und Salze auf und bauen 
daraus ihren Leib. Manche Algen, z. B. die Chrookokken und Diatomeen, gedeihen schon 
in sehr schmutzigem Wasser, andere fangen erst dann an zu wachsen, wenn das Wasser 
besser geworden ist. Die grünen Algen sind deswegen für den Wasserhaushalt so wichtig, 
weil sie Sauerstoff abgeben und dadurch die Oxydationsprozesse befördern. Auch höhere 
Pflanzen wirken in demselben Sinne. 

Endlich treten noch mikroskopische Kleintiere auf: Infusorien, Rädertierchen usw., 
die sowohl Bakterien wie Algen ihrerseits fressen und das Wasser weiter reinigen. An diesem 
Verzehrprozeß beteiligen sich schließlich auch größere Tiere: Würmer, Mollusken, Insekten- 
larven, Krebstiere. Den Abschluß schließlich bilden die Fische, die diese Fresser wiederum 
fressen. Das Endresultat ist die Überführung aller organischen Materie einerseits in ein- 
fache Mineralsubstanzen, andererseits in höhere Lebewesen; damit ist die Reinigung der 
Gewässer vollzogen. 


Der biologischen Selbstreinigung ähnlich ist die auf anderem Raum und 
in beschränkter Zeit durchzuführende Reinigung städtischer Abwässer, sei 
es auf Rieselfeldern oder in biologischen Kläranlagen. Die Prozesse sind an 
sich ganz derselben Art. Die Frage der Verunreinigung öffentlicher Gewässer 
durch die Abwässer von Städten und Industrien andererseits ist ein ungemein 
wichtiges Gebiet. Die Hauptsache ist hier, zu prüfen, ob die Kräfte der Selbst- 
reinigung ausreichen, um schweren Schaden, besonders der Fischzucht, zu ver- 
hüten. Die Frage ist in weitem Umfang gesetzlich geregelt. Besonders ge- 
fährlich sind neben metallischen Giften, wie Arsen, gärungsfähige Abfälle. 
Letztere erzeugen ein ungemessenes Wachstum von Bakterien, die dem Wasser 
den Sauerstoff entziehen und so die Fische töten. 


§ 26. Mineralwässer. Viele Quellen haben infolge ihres Ursprunges Ge- 
legenheit gehabt, besonders reichlich feste und gasige Bestandteile oder 
besonders auffallende Stoffe aufzunehmen. Viele zeigen auch eine erhöhte 
Temperatur (Thermalquellen). Man unterscheidet nach der Herkunft vadose 
und juvenile Quellen. Erstere entstammen dem Grundwasser, letztere aus 
tiefer reichenden Erdspalten vulkanischen Ursprungs. Zwischen beiden Formen 
gibt es Übergänge. 

Außer den einfachen warmen Quellen (Wildbädern) unterscheidet man: Einfache 
Säuerlinge mit hohem CO,-Gehalt, mehr als 1 g im Liter, bei wenig festen Stoffen. 
Erdige Säuerlinge mit hohem Gehalt an CaHCO, und MgHCO,. Alkalische Quellen 
und alkalische Säuerlinge enthalten dagegen hauptsächlich neben dem Anion H0O, 
die Kationen K` und Na‘. Solquellen führen mehr als 15 g NaCl im Liter, Bitterquellen 
reichlich SO,”, wobei in den echten Bitterquellen Ca und Mg, in den salinischen Bitter- 
quellen Na überwiegt. Eisenquellen sollen mehr als 0,01 Eisen enthalten, vor allem 
als Ferrocarbonat (Stahlquellen); Eisensäuerlinge enthalten mehr als 1 g CO. Schwe- 
felquellen enthalten. Alkalisulfide und freien H,S. Ferner gibt es noch Jodquellen, 
Arsenquellen usw. Zwischen den genannten Formen gibt es allerlei Kombinationen. 


$ 27. Wasserstoffperoxyd, Hydroperoxyd, H—0O—O—H. F,= —20, Kp. 
(bei 47 mm Druck)= 80°, Sp. 6.1,458. Dargestellt zuerst von Thenard 1818. 
Hydroperoxyd ist ein Reduktionsprodukt des Sauerstoffes, indem 
dessen Molekularbindung aufgesprengt wird und unter Erhaltung der einen 
Bindung sich 2 Wasserstoffe anlagern. Bei dieser Reaktion wird Energie ab- 
gegeben. Hydroperoxyd ist eine exothermische Verbindung: H,+ 0,= 
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H,0, + 46,8 Kal., die aber gegen Wasser endothermisch ist und bei diesem 
Zerfall pro Mol 23,0 Kal. freigibt: 2H,0, = 2H,0 + O, + 46 Kal, 

Infolgedessen entsteht H. überall dort, wo entweder fremde Energie 
(Wärme bei hoher Temperatur, ultraviolette Strahlen, elektrische Entladungen) 
auf ein Gemisch von Wasserstoff oder auch Wasser und Sauerstoff einwirken; 
aber auch da, wo sich in freiwilligen Prozessen der langsamen Oxydation an der 
Luft (z. B. von Phosphor, Terpentinöl) freie Wasserstoffatome vorübergehend 
bilden. Kurz gesagt: dann wenn naszierender oder aktivierter Wasser- 
stoff auf Sauerstoff einwirkt; wahrscheinlich sogar als Zwischenprodukt 
jeder Oxydation von Wasserstoff (§ 15). Es entsteht aus diesem Grunde 
ständig bei vielen natürlichen Prozessen, auch der organischen Welt, und findet 
sich deshalb in der Atmosphäre und in Meteorwassern, etwa 0,2 mg im Liter, 

Darstellung. Wie eben erwähnt, kann man H. gewinnen, wenn man 

naszierenden Wasserstoff mit Sauerstoff zusammenbringt. Dies kann man 
praktisch nach mannigfachen Methoden machen. So kann man nach Franz 
Fischer Sauerstoff unter hohem Druck an die Kathode bei der Elektrolyse des 
Wassers leiten und erhält H. in erheblichen Mengen. Derselbe stellte es durch 
dunkle Entladungen aus einem Gemisch von H, und O, her. Es entsteht auch 
beim plötzlichen Abkühlen einer Wasserstoffflamme mittelst Eis, weiter beim 
Durchleiten von Wasserdampf und O, durch ein weißglühendes Rohr. Endlich 
entsteht es durch Sonnenlicht aus lufthaltigem Wasser. Die gebräuchliche Dar- 
stellung ist die aus Baryumperoxyd und Schwefelsäure: BaO, + H,SO, = 
BaSO, + H,0,; oder durch Elektrolyse von Schwefelsäure und Zerlegung der 
entstandenen Überschwefelsäure ($ 58). 

Chemische Eigenschaften. Die verdünnte Lösung von H. läßt sich 
bei vermindertem Druck destillieren. Man erhält so reines H. als farblose, 
in dicker Schicht blaue, dicke Flüssigkeit, die bei —10° zu Kristallen erstarrt. 
Es hat eine höhere Dielektrizitätskonstante als Wasser. 

H. ist wegen seiner endothermischen Entstehung aus Wasser sehr labil 
und neigt zum Zerfall in 2H,0 + O,. Diese Reaktion wird durch zahlreiche 
Stoffe katalysiert, selbst das Alkali des Glases genügt zur langsamen Zer- 
setzung. Außerordentlich schnell wirken metallische Katalysatoren, z. B. Braun- 
stein, und vor allem kolloide Metalle, so Platin (Bredig), das schon in höchst 
verdünnter Lösung (1 : 300 Millionen) H. sofort zersetzt. Ein ähnlich wirk- 
samer Katalysator kommt in jeder tierischen Zelle vor (s. u.). Konzentriertes 
H,0, explodiert heftig, wenn es z. B. mit Staub in Berührung kommt. 

Da H. in Wasser und naszierenden Sauerstoff zerfällt, wirkt es stark 
oxydierend, namentlich bei Gegenwart geringer Mengen von Eisensalzen. So 
oxydiert es Sulfite zu Sulfaten, macht aus Jodwasserstoff Jod frei usw. Diese 
Wirkung wird sowohl im Laboratorium, z. B. beim Abbau der Zucker zu Pen- 
tosen, als auch in der Medizin ausgenutzt (s. u.). 

Merkwürdigerweise aber kann der Zerfall des H,O, auch so vor sich gehen, 
daß es als starkes Reduktionsmittel wirkt, indem es nämlich in 0, + 2H 
- zerfällt, also naszierenden Wasserstoff freigibt. So wirkt es hauptsächlich 
auf Metallhydroxyde, z. B. Silberoxyd, ferner auf Goldchlorid, Kaliumper- 
manganat usw. 

Hydroperoxyd ist eine Säure, die in H und HO,, freilich sehr schwach, 
dissoziiert, viel schwächer als Kohlensäure (Dissoziationskonstante K— 
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2,4 x 10-12), Als Säure bildet es mit starken Basen Salze, denn man kann 
die Peroxyde der Metalle als Salze des H. auffassen, da dieses aus ihnen 
durch Säuren verdrängt wird: 
N3,0, + H,S0, = Na,S0, + H,0,. 

Auch mit Nichtmetallen gibt es Peroxyde, die Säuren sind, so die Carosche 
Säure ($ 58), Perborsäure ($ 143) usw. Solche Peroxyde bilden aber nicht nur 
die Metalle, sie kommen vielmehr weitverbreitet auch bei Kohlenstoffverbin- 
dungen, namentlich der Benzolreihe, vor und finden sich vielleicht auch in 
der lebenden Zelle. Über die Bedeutung der Peroxyde für die freiwillige Oxyda- 
tion schwer oxydabler Substanzen s. $ 15. 

Physiologie des Hydroperoxyds. H,O, ist sehr wahrscheinlich eine 
biologisch höchst wichtige Substanz, aber ihre Rolle ist um so weniger klar, 
als es trotz aller Bemühungen bisher noch niemals in lebenden Geweben nach- 
gewiesen worden ist. Es existieren auch zwei ganz getrennte Auffassungen der 
vitalen Oxydation und der Bedeutung des H,O, dabei, aber erst die ganz 
modernen Vorstellungen Wielands geben die Möglichkeit, die Phänomene 
einheitlich zu erklären. 

Die ältere Theorie (4. Bach) rechnet mit dem Vorhandensein organischer Per- 
oxyde in den lebenden Zellen, die jeweils bei ihrer biologischen Wirkung H,O, abgeben, 
das aber sofort wieder zerfällt. 

Die Theorie gibt folgendes Schema: Es finden in lebenden Geweben und deren Säften 
gewisse Oxydationen statt, und zwar durch Fermente, die sog. Oxydasen. Diese be- 
stehen nun nach Bach aus zwei Komponenten, nämlich 1. einem organischen Peroxyd 
(Oxygenase), das sich durch Aufnahme von Sauerstoff bildet und nun nach dem Schema 
der induzierten Oxydation unter Sauerstoffübertragung wirkt ($ 15); 2. dieser Vorgang 
wird beschleunigt durch Fermente, die sog. Peroxydasen, welche diese Sauerstoff- 
übertragung katalysieren. Häufig fehlen aber in tierischen Geweben die Peroxyde, weil 
sie anscheinend sehr leicht zerstört werden. Dann können die Peroxydasen an sich nicht 
wirken; sie werden aber sofort wirksam, wenn man nun an Stelle des fehlenden Peroxyds 
H,O, zusetzt: Dann tritt die Oxydation ein. Es handelt sich meist um wenig eingreifende 
Oxydationen, z. B. von Farbstoffbildnern (Chromogenen), wie Phenolen usw. Es wird 
stets nur Wasserstoff oxydiert, nie das Kohlenstoffgerüst der Stoffe angegriffen. 

Die moderne Theorie Wielands dagegen bringt uns auch die wichtigen 
Prozesse der Oxydation der eigentlichen Körpersubstanzen näher, z.B. der 
Zucker (Näheres Organische Chemie, $$ 157, 161). Sie braucht ferner nicht 
die hypothetischen Peroxyde in der Zelle, rückt die Rolle des H,O, in den 
Mittelpunkt und erklärt auch die bisher völlig rätselhafte Bedeutung der 
Katalase (s. u.). 

Sie geht aus nicht von der Aktivierung des Sauerstoffes, sondern des 
Wasserstoffes. Unter dem Einfluß von Katalysatoren, in der Zelle also 
Fermenten (Dehydrasen), wird gebundener Wasserstoff der Zellsubstanzen 
„labil“ und geht leicht an hydrierbare Stoffe, Akzeptoren, heran, z. B. 
an Nitrate, Aldehyde, Methylenblau usw. Dadurch wird die betreffende Sub- 
stanz dehydriert, d. h. oxydiert, der Akzeptor reduziert. Diese Vorgänge 
spielen sich beim zunächst sauerstofflosen Abbau, z. B. der Zucker, ab. Nun 
kann aber die Rolle des Wasserstoffakzeptors auch gespielt werden: 1. von 
H,O. das dabei in Wasser übergeht (Erklärung der Peroxydasereaktion). 
2, vom Sauerstoff selbst (Erklärung der endgültigen Oxydation). 
O, nimmt den labilen H, auf und wird zu H,0,; weiterer labiler Wasserstoff 
reduziert zu Wasser ($ 8). (Näheres s. Organische Chemie, $ 319.) 
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Die letzte Durchführung der Wielandschen Theorie erklärt nun endlich auch die 
Wirkung eines anderen Fermentes, das in allen lebenden Zellen vorkommt, der Kata- 
lase. Sie hat keine andere nachweisbare Funktion, als H,O, in Wasser und moleku- 
laren Sauerstoff zu zerlegen. Bekannte organische Peroxyde greift sie nicht an, z. B. 
Äthylhydroperoxyd, C,H;-0-0-H. Sie wirkt absolut analog dem kolloidalen Platin 
(Bredig); sie wird z. B. auch durch dieselben „Kontaktgifte“, z. B. Blausäure, H,S, 
gelähmt (vgl. Organische Chemie, $ 332). 

Diese Funktion erfüllt sie nun auch in der lebenden Zelle. Wenn bei schneller De- 
hydrierung anfangs mehr H,O, gebildet ist, als durch weiter nachgebildeten aktiven Wasser- 
stoff zu Wasser reduziert werden kann, so wird dieser Überschuß an H,O, durch Kata- 
lase zerlegt, das giftige H,O, beseitigt, und gleichzeitig neuer Sauerstoff als Akzeptor 
bereitgestellt, um neue Oxydationen einzuleiten. Näheres über die vitale Oxydation siehe 
bei Oppenheimer, Grundriß der Biochemie (Leipzig 1922). 

Nachweis. H,O, gibt mit Perchromaten eine blaue Färbung von Überchrom- 
säure, die in Äther übergeht. Das beste Reagens ist eine Lösung, die man aus Titansäure 
TiO, durch Kochen mit konzentrierter Schwefelsäure und Verdünnen erhält. Diese gibt 
schon mit Spuren H. eine gelbe Lösung von Titanperoxyd ($ 139). Man kann dadurch 
das H. auch quantitativ kolorimetrisch bestimmen. Man kann es aber auch hit Kalium- 
permanganat titrieren, das dabei zu fast farblosem Manganosalz reduziert wird. 

Verwendung. H. wird wegen seiner oxydierenden Wirkungen be- 
nutzt. Einerseits zum Bleichen, z. B. von Haaren, Federn, Seide, Elfen- 
bein usw. Ferner als ausgezeichnetes Desinfiziens, das neben seiner Wirk- 
samkeit den Vorzug der Reizlosigkeit und der schnellen Selbstzerstörung ohne 
irgendwelchen Rückstand hat. Es kommt in 30%, Lösung als Perhydrol in 
den Handel. Bei der Behandlung von Wunden, ferner als Mundwasser (Per- 
genol u. a.) hat es den weiteren Vorzug, daß die Katalase aus ihm lebhaft Gas 
entwickelt, und daß dieser desinfizierende Schaum in die feinsten Winkel und 
Spalten hineinkommt. Um H. haltbarer zu machen, führt man es in beständige 
Verbindungen über, z. B. mit Harnstoff, die unter dem Namen Perhydrit, 
Ortizon usw. in den Handel kommen. 

Endlich ist H. ein vorzügliches Konser vierungsmittel für empfindliche 
Nahrungsmittel, z. B. für Milch. Es ist unschädlich, da es beim Aufkochen 
ohne Rückstand verschwindet. Freilich hält seine Wirkung nur wenige Tage 
an. Für Stoffe, die reichlich Katalase enthalten, z. B. Blut, ist es natürlich 
unbrauchbar. 


Die Halogene. 


§ 28. Unter dem Namen Halogene (Salzbildner) versteht man eine 
recht eng zusammengehörige Gruppe von Elementen, nämlich Fluor, Chlor, 
Brom und Jod, die der VII. Gruppe des periodischen Systems angehören. 
Sie haben ihren Namen daher, daß ihre Verbindungen mit Metallen Salze sind. 

Sie sind in erster Linie chemisch dadurch charakterisiert, daß ihre Wasser- 
stoffverbindungen nach Auflösen in Wasser sehr starke Säuren sind, die einzigen 
sauerstofffreien, ausgeprägten Säuren der anorganischen Chemie; von Kohlen- 
stoffverbindungen bildet nur der (auch sonst den Haloidsäuren ähnliche) Cyan- 
wasserstoff, HCN, ein Anion CN’. Die sehr schwach dissoziierten Körper, 
H,S usw., kann man demgegenüber kaum noch als Säuren bezeichnen. 

Die Dissoziationskonstante der Wasserstoffsäuren der Halogene nimmt 
vom Cl zum J mit steigendem Atomgewicht ab. Überhaupt nimmt die Ver- 
wandtschaft der Halogene zum Wasserstoff und den Metallen mit steigendem 
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Atomgewicht ab, so ist z. B. Jodwasserstoff selbst bei gewöhnlicher Temperatur 
nicht sehr beständig. Außerdem verdrängt Chlor das Brom, dieses das Jod 
aus seinen Wasserstoff- und Metallverbindungen. Dagegen nimmt die Affinität 
zum Sauerstoff mit steigendem Atomgewicht zu. 

Während Chlor, Brom und Jod in ihren Verbindungen nahe verwandt 
sind, steht Fluor etwas abseits. Es bildet z. B. gar keine Sauerstoffverbin- 
dungen, hat also überhaupt keine elektropositive Valenz; HF ist eine relativ 
schwache Säure. Außerdem sind die Fluoride der Erdalkalien unlöslich, 
während umgekehrt das Silberfluorid leicht löslich ist. 


Chlor, Cl. 


Z=17. Atomgewicht 35,46 [35, 37, 392]. Kp. — 33,6% F.= 102°. Krit. Temp. 
-+141°. Krit. Druck 84 Atm. 1 Liter Chlorgas = 3,2 g. Mol.-Gew. bis 1200°: Cl, = 70,92. 
Oberhalb 1400° beginnt die Dissoziation in freie Atome, die bei 2100° ca. 50% beträgt. 


8 29. Historisches. Chlor wurde 1774 von Scheele aus Braunstein und Salzsäure 
dargestellt. Entsprechend seiner Grundanschauung, nach der wir heute Phlogiston un- 
gefähr — Wasserstoff setzen können ($ 13), bezeichnete er das Chlor als „dephlogistisierte 
Salzsäure“. Die Frage nach der Natur der Salzsäure und des Chlors stand dann lange Zeit 
im Vordergrunde des Interesses. Da man sich nach Lavoisier eine sauerstofffreie Säure 
nicht vorstellen konnte, hielt man die Salzsäure für ein Oxyd des hypothetischen Elemen- 
tes „Murium‘‘ (von muria, die Salzlake) und das Chlor für ein höheres Oxyd desselben 
Elementes. 

Dazu trug bei, daß aus Chlor und Wasser im Sonnenlicht Sauerstoff frei wird; 
man bezog diese Bildung irrtümlich auf das Chlor, anstatt auf das Wasser. So war es 
geradezu eine Revolution, als Davy 1809 das Chlor als Element nachwies, und seine An- 
schauung, daß es auch sauerstofffreie Säuren gibt, wozu er auch Blausäure und Schwefel- 
wasserstoff rechnete, gegen Gay-Lussac und Berzelius siegreich verteidigte. In neuester 
Zeit ist festgestellt worden, daß Chlor aus zwei isotopen Elementen vom Atom- 
gewicht 37 und 35 besteht (Aston). 


Vorkommen. Chlor tritt niemals in freiem Zustande auf, es findet sich 
hauptsächlich an Kalium, Natrium, Magnesium gebunden im Meerwasser 
(2,08%) und den daraus entstandenen Ablagerungen der Steinsalz- und Kali- 
läger. Der Gesamtgehalt der Erdoberfläche an Cl ist auf etwa 0,15%, geschätzt 
worden. Es ist ein unentbehrlicher Bestandteil der lebenden Substanz, wahr- 
scheinlich nur als freies Ion, Cl’. 

Physikalische Eigenschaften. Chlor ist ein gelbgrünes Gas (xAwgög 
gelbgrün) von durchdringendem Geruch. Es greift die Schleimhäute heftig an 
und ist sehr giftig (s. u.). Es läßt sich bei —18° und 4—5 Atm. Druck ver- 
flüssigen. Es ist ziemlich leicht löslich in Wasser, bei 20° 2,26 Teile auf ein 
Volumteil Wasser. Bei -+8° scheidet sich ein Hydrat Cl, :8H,0 ab. 

Das Chlorwasser, Aqua chlori, das offizinell ist, enthält neben freiem Chlor (0,4 bis 
0,5% nach D. A.-B.) noch HCl und CIOH. Letzteres zerfällt im Licht immer weiter in 
HCI, so daß Chlorwasser in braunen Flaschen aufzubewahren ist. 

Chemisches Verhalten. Das Chlor ist eines der aktivsten Elemente. 
Die einzigen Elemente, mit denen es sich nicht direkt vereinigen läßt, sind 
außer den ja stets inaktiven Edelgasen nur Stickstoff, Sauerstoff und Iridium. 
Meist geht die Reaktion schon bei niederen Temperaturen unter starker Wärme- 
entwicklung vor sich, so mit Phosphor, Arsen, Antimon, Silicium, sogar unter 
Feuererscheinung, ebenso mit K, Na, Mg; mit anderen Metallen ruhiger; aber 
sogar Gold wird in AuCl, übergeführt. Kohlenstoff reagiert bei sehr hoher 
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Temperatur. Wasserstoff reagiert im Dunklen nicht, wohl aber bei 
Licht, im direkten Sonnen- oder Magnesiumlicht, bei Anwesenheit von Wasser- 
spuren sogar explosionsartig (Chlorknallgas). Man kann demzufolge sowohl 
Wasserstoff in Chlor, wie auch Chlor in Wasserstoff brennen lassen. 

Bei der Verbindung von Cl mit H werden 22 Kal. pro Mol HCl gebildet. 
Chlor hat also die lebhafte Neigung, Wasserstoff an sich zu ziehen. Infolgedessen 
zersetzt es Wasser, obgleich langsam; diese Reaktion wird durch höhere Tem- 
peratur (Rotglut) oder im Licht katalysiert: es bildet sich HCl, und der frei- 
werdende O oxydiert das Chlor zu CIOH, das wieder HCl und O bildet, so daß 
die Hydrolyse des Chlormoleküls, sein Zerfall in Ionen immer weiter fort- 
schreitet: 

H,0 + Cl, = H + Cr + 00H; CIOH = H + CV’ +0. 

Infolge dieser dauernden Freisetzung von aktivem Sauerstoff wirkt 

Chlor sehr stark oxydierend und zerstörend auf alle feuchten Substanzen, 
so z. B. entfärbt es alle organischen Farbstoffe und vernichtet lebende 
Substanz (s. u.). In derselben Weise entzieht Chlor den Wasserstoff auch aus 
anderen Bindungen, so aus H,S. Besonders wichtig ist die Wasserstoffabspal- 
tung aus zahlreichen organischen Verbindungen. Dabei können sich ver- 
schiedene, auch praktisch wichtige Reaktionen abspielen. Entweder tritt 
nur eine Entziehung von Wasserstoff ein, also eine Oxydation im weiteren 
Sinne. Meist aber tritt das Chlor selbst als ‚‚Substituent‘‘ an die Stelle des 
Wasserstoffes; es bildet sich eine Chlorverbindung, die dann wieder in der ver- 
schiedensten Weise weiter umgeändert werden kann. Die Chlorierung ist in 
der chemischen Industrie von sehr großer Bedeutung (s.u.) Völlig wasserfreies 
Chlor in flüssigem Zustande greift Eisen und Bronzen nicht an. 

8 30. Darstellung. Die Methoden, nach denen man Chlor im Labora- 
torium und in der Technik darstellt, beruhen entweder auf der Oxydation 
von Salzsäure oder auf der elektrolytischen Zerlegung der Metall- 
chloride. Zur Oxydation der HCl benutzt man 

1. Braunstein, MnO,, Kochen mit flüssiger Salzsäure. Historische Dar- 
stellung, auch heute noch viel benutzt, namentlich im kleinen. 

MnO, + 4HC1 = MnCl, + 2H,0 + 0l. 
Wenn man das MnCl, mit gelöschtem Kalk und Luft behandelt, kann man das 
MnO, regenerieren und so das Verfahren auch technisch ausnutzen (Weldon- 
Verfahren; s. bei Mangan $ 219). 

2. Luftsauerstoff unter Benutzung von CuCl,, auf Bimstein usw. ver- 
teilt, als Katalysator bei hoher Temperatur (Deacon-Prozeß),. Am besten 
bei 400°. Liefert natürlich nur verdünntes Chlor. Anstatt Salzsäure kann 
man auch Chlormagnesium nehmen, das bei hoher Temperatur Chlor liefert. 

MgCl, + O = MgO + 01. 

3. Sauerstoffreiche Salze, wie Kaliumpermanganat, Kaliumbichromat, 
Kaliumchlorat. Auch Chlorkalk gibt mit HCl Chlor. 

4. Salpetersäure (1 Teil) gibt mit 3 Teilen Salzsäure das chlorhaltige 
Königswasser (Aqua regia), das Gold und Platin löst, 

Technisch am wichtigsten ist heute die Gewinnung von Chlor als Neben- 
produkt bei der Elektrolyse von Chlornatriumresp. Chlorkalium (s. $ 157). 
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Technische Verwendung. Die jährliche Produktion an Chlor in Deutsch- 
land betrug 1913 etwa 70000 Tonnen. Ein großer Teil, etwa die Hälfte, 
wurde auf Chlorkalk zu Desinfektionszwecken verarbeitet. Etwa 20000 t 
wurden in der synthetischen Industrie verwendet. Die Hauptprodukte sind: 
Chloressigsäure (für die Indigoherstellung), Chloroform und Chloral (haupt- 
sächlich zu medizinischen Zwecken), andere chlorierte Kohlenwasserstoffe für 
die organische Synthese und als Lösungsmittel für Harze, Fette usw. (Or- 
ganische Chemie, $ 90). Der Rest kommt in eisernen Zylindern komprimiert 
in den Handel. Seine Verwendung ist mannigfaltig, z. B. zum Entzinnen 
von Weißblech, ferner als Bleichmittel für Papier, Gewebe. Da das 
Chlor an diesen haftet und sie allmählich zerstören würde, muß man die Reste 
durch Natriumthiosulfat ($ 59) (Antichlor) entfernen. 

Als Desinfiziens hat freies Chlor nur eine beschränkte Verwendung, da 
es nicht nur die Keime tötet, sondern auch alle Gegenstände angreift. Wichtig 
ist es nur als Chlorkalk, der mit Wasser freies Chlor entwickelt und im großen 
für Aborte, Dunggruben usw., gelegentlich auch für Trinkwasser angewendet 
wird, ebenso wie auch freies Chlor (1 mg pro Liter). Der häßliche Geschmack 
wird auch hierbei mit Antichlor beseitigt. 

§ 31. Physiologisches. Chlor gehört zu den absolut unentbehrlichen 
Elementen der lebenden Substanz und findet sich in jeder Zelle. Es ist sehr 
zweifelhaft, ob es jemals in organischer Bindung auftritt; wahrscheinlich ist es 
stets nur als freies Ion Cl’ vorhanden. Als solches ist es das wichtigste aller 
biologischen Anionen, nur das Carbonat- und Phosphation kommen ihm an- 
nähernd gleich. Die mit ihm verbundenen Kationen sind hauptsächlich K’ 
und Na’. Seine Rolle spielt es bei den osmotischen Erscheinungen aller 
Körperflüssigkeiten, die ganz überwiegend durch NaCl bedingt sind. Außerdem 
spielen Cl’-Anionen bei den Quellungs- und Adsorptionserscheinungen an den 
biologischen Kolloiden der Zellwände eine sehr wichtige Rolle, da diese die 
Permeabilität der Zelle, ihre Fähigkeit zur Aufnahme und Abgabe von 
Stoffen regulieren. 

Eine besondere Rolle spielt das Cl’-Ion noch im Magensaft der Wirbel- 
tiere ($ 32). 

Pharmakologisches. Freies Chlor ist wegen seiner oben geschilderten 
starken Wirkung auf alle wasserhaltigen Stoffe, die es durch Oxydation zer- 
stört, ein überaus gefährlicher Stoff, der bei seiner ausgedehnten gewerblichen 
Anwendung häufig zu Vergiftungen Anlaß gibt. Da die Wirkung des Chlors 
auf der Bildung und Zersetzung der unterchlorigen Säure CIOH beruht, da 
andererseits auch bei der Berührung mit lebenden Geweben stets HCl ent- 
steht, so sind die Bilder der Vergiftung mit diesen Stoffen von der Chlor- 
vergiftung nicht zu trennen. 


Nach Lehmann treten schon bei millionenfacher Verdünnung von Chlor in der 
Atmungsluft Reizungen der Schleimhäute an Augen und Nase auf, während der Geruch 
noch nicht erkennbar ist. Bei 0,04 p. m. erfolgen bereits bedrohliche Erscheinungen: 
Lungenentzündung und Lungenödem, daneben treten narkotische Wirkungen auf. 0,06%, 
wirkt rasch tödlich. Innerlich ist Chlor (in Form von Chlorwasser und Chlorkalk) viel 
weniger giftig. 

Die unter dem Namen Ghlorakne beschriebene, mit allgemeinen anämischen Er- 
scheinungen verlaufende Hautkrankheit der Arbeiter in Betrieben, die elektrolytisch Chlor 
herstellen, rührt jedenfalls nicht von freiem Chlor her. Wahrscheinlich handelt es sich um 
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einen organischen Stoff, der durch die Einwirkung der Dämpfe auf geteerte Holzgefäße 
entsteht, oder um eine Erscheinung, die der bekannten Akne nach Brom- resp. Jodgebrauch 
verwandt ist. Chlorgas ist im „Gaskampf‘‘ zuerst viel verwendet worden. 


Chlorwasserstoff, HCl. 
Kp. —83,7°. F. =—111°. Dichte (Luft = 1) = 1,269. 1 Liter Gas wiegt 1,63 g. 
Krit. Temp. 51,8%. Krit. Druck 83,6 Atm. = 

§ 32. Vorkommen. Chlorwasserstoff bildet sich überall, wo Chlor mit 
Wasser in Berührung kommt. In der Natur findet es sich in den vulkanischen 
Dämpfen und einigen Gewässern in geringer Menge. Von physiologischer Be- 
deutung ist sein Vorkommen im Magensaft der Wirbeltiere (s. u.). 

Physikalische Eigenschaften. Chlorwasserstoff ist ein farbloses, er- 
stickend riechendes Gas, das an der Luft raucht, weil es mit den Wasser- 
dämpfen Nebel bildet. Es ist in Wasser sehr leicht löslich; bei 0° lösen sich 
503 Volumteile HCI in 1 Teil Wasser = 835 g pro Liter, bei 20° 720 g. Dabei 

‚entsteht die sog. Salzsäure. 

Den Prozentgehalt einer wässerigen Salzsäure mit praktisch genügender Annäherung 
zu berechnen, gibt es ein einfaches Hilfsmittel. Man braucht nur die hinter der Einheit 

folgenden Dezimalen der Dichte mit 2 zu multiplizieren. So ist eine Salzsäure vom spezifi- 
schen Gewicht 1,09 fast genau 18prozentig, eine von 1,12 24prozentig usw. Wenn man 
Wasser bei 15° sättigt, erhält man eine Salzsäure von 43%. Jedoch gibt diese Chlorwasser- 
stoffgas ab und wird schwächer. Die käufliche konz. Salzsäure hat das spez. Gewicht 1,19 
und enthält 38% HCl. Wenn man diese destilliert, geht zunächst nur HCI fort; dann 
destilliert bei 110° eine Säure von 20%, HCl. Dieselbe erhält man auch durch Destillation 
verdünnter Salzsäure. 

Chemisches Verhalten. HCl bildet sich aus den Elementen mit posi- 
tiver Wärmetönung: H, + Cl, = 2HC1 + 44 Kal.; in der Wärme oder am 
Licht explosionsartig (Chlorknallgas). Es ist äußerst beständig, bei 15000 
erst zu 0,2% dissoziiert. Wenn man HCl in Wasser löst, wird eine sehr er- 
hebliche Wärmemenge freigesetzt, nämlich pro Mol HCl 17 Kal. (Im ganzen 
leistet also die Reaktion Cl, + H,-+aq = 2HCl+aq-+ 78 Kal. auf 1 Mol 
HCl in Wasser 39 Kal.) Es findet nämlich dabei eine chemische Reaktion, 
und zwar die Aufspaltung des HCl-Moleküls und die Aufladung seiner 

-Atome zu den Ionen H` und Cl’ statt. Die freiwerdende Energie ist also die 
- gemessene Differenz zwischen der zur Sprengung des Moleküls verbrauchten 
und der bei der Aufladung freigesetzten Energie’ Der in Wasser gelöste Chlor- 
wasserstoff ist also eine Säure geworden, die Salzsäure, und zwar eine sehr 
starke Säure, die schon in 0,4proz. Lösung zu 92%, dissoziiert ist. 

Während verflüssigter Chlorwasserstoff nicht besser als reines Wasser 
den elektrischen Strom leitet, ist diese wässerige Salzsäure infolge des Elektrizi- 
tätstransportes durch die Ionen ein guter Leiter, aber natürlich ein Leiter 
zweiter Klasse. Bei der Elektrolyse wird die Salzsäure gespalten: es scheidet 
sich Chlor an der Anode, Wasserstoff an der Kathode in molekularer Form aus. 
In derselben Weise kann man auch die Salze der Salzsäure, d. h. die Metall- 
chloride zerlegen, soweit diese in wässeriger Lösung oder inder Schmelze in Ionen 
dissoziiert sind, was nicht bei allen der Fall ist. Bei einigen Metallchloriden, 
z. B. Aluminium, Gold, findet eine solche elektrolytische Spaltung in das 
Anion Cl’ und das Kation Me nicht statt, dann ist natürlich auch die ent- 
sprechende Elektrolyse nicht mehr durchführbar. So bildet z. B. Gold ein 
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komplexes Anion AuCl,’, das in Wasser nicht weiter zerfällt. Wenn man 
Salzsäure mit Basen zusammenbringt, so bindet sich das Hydroxylion dieser 
Base an das Wasserstoffion unter Bildung von undissoziiertem Wasser: 


CC+H+0P+Na = O+ Na + HO. 


Da diese Reaktion von der -Natur der Säure und Base ganz unabhängig 
ist, nur von der Konzentration an Ionen des Wassers, also dem beiderseitigen 
Dissoziationsgrad abhängt, so ist die dabei freiwerdende Energie bei starken, 
völlig dissoziierten Basen und Säuren in hoher Verdünnung stets die gleiche, 
nämlich pro Grammäquivalent 13,7 Kal. 

Die wässerige Salzsäure löst eine große Reihe von Metallen. Unlöslich 
sind nur Kupfer, Quecksilber und die Edelmetalle: Silber, Gold, Platinmetalle. 
Soweit diese aber Oxyde bilden, werden diese in Salzsäure gelöst. Kupfer 
löst sich infolgedessen schon bei Luftzutritt, wenn auch langsam. 

Die meisten Metallchloride sind in Wasser leicht löslich. Schwer löslich 
ist Bleichlorid, unlöslich Mercurochlorid, Cuprochlorid und Silberchlorid. 
Letzteres ist aber in starker Salzsäure löslich. 

Mischt man 3—6 Teile konz. Salzsäure mit 1 Teil konz. Salpetersäure, so 
erhält man eine schon im Mittelalter bekannte Mischung, die Gold und Platin 
löst, das sog. Königswasser, Aqua regia. Es enthält neben freiem Chlor 
noch Nitrosylchlorid, NOCI. 

Darstellung und technische Verwendung. HCl entsteht aus allen 
Chloriden durch Schwefelsäure. Technisch erhitzt man NaCl mit Natrium- 
bisulfat: NaCl + NaHSO, = Na,SO, + HCl. Das Gas wird in Türmen gegen 
herabtropfendes Wasser geleitet. Technische Bedeutung hat auch die hydro- 
lytische Zerlegung von MgCl, — das in großen Mengen als Abfallprodukt der 
Fabrikation von Kalisalzen, speziell Pottasche, nach Zingel-Precht ($ 159) zur 
Verfügung steht — durch überhitzten Dampf bei 500°: MgCl, + 2H,0 2 Mg(OH), 
+ 2HCl. Wo nach Leblanc Soda hergestellt wird, entsteht Salzsäure in großen 
Mengen als Nebenprodukt. Neuerdings wird sie auch durch direkte Vereini- 
gung der Elemente technisch gewonnen, da jetzt Cl, und H, im Großbetrieb 
billig hergestellt werden. Sie wird in großem Umfange in der Technik ver- 
wendet. Deutsche Jahresproduktion etwa 300000 t. 

Nachweis des Cl-Ions durch Fällung mit AgNO; in salpetersaurer Lösung. 
Das ausfallende weiße AgCl ist in Ammoniak leicht löslich. 

Physiologisches. Salzsäure ist — neben einem ganz vereinzelten Vor- 
kommen von freier Schwefelsäure (s. d.) — die einzige anorganische Säure, 
die regelmäßig und mit einem wichtigen physiologischen Zweck bei Lebe- 
wesen in freier Form vorkommt. Sie findet sich nämlich im Magensaft 
der meisten Wirbeltiere. Sie ist dort z. T. vollkommen frei, wie aus der Wasser- 
stoffzahl dieser Sekrete hervorgeht, etwa in N/10 Konzentration oder etwa 
0,3%. Außerdem ist eine geringe Menge an Eiweißkörper gebunden. Die Sekre- 
tion dieser freien Säure aus dem neutralen Blut durch die Drüsen der Magen- 
schleimhaut ist noch ein ungelöstes Problem. Der Zweck dieser Magensaft-HCl 
ist der, das an sich unwirksame Verdauungsferment des Magens, das Pepsin, 
in eine wirksame Form überzuführen. Pepsin wirkt nur bei einer ziemlich stark 
sauren Reaktion, am besten bei etwa h = 102. Da nun ein Teil der vor- 
handenen HOI durch den gleichzeitig mit der Nahrung verschluckten alkalischen 
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Speichel für diese Aktivierung unwirksam wird, muß stets ein Überschuß an 
freier HCl im Magensaft vorhanden sein. 

Eine weitere Funktion des stark sauren Magensaftes ist eine nicht un- 
bedeutende keimtötende Wirkung auf Bakterien, die mit der Nahrung ver- 
schluckt werden. Es werden sowohl Fäulniskeime, als auch u. U. pathogene 
Bakterien (Typhus, Cholera) auf diese Weise unschädlich gemacht. In Fällen 
von „Anazidität‘“ des Magensaftes wird Salzsäure therapeutisch gegeben, 
entweder in reiner Form oder als Betainchlorhydrat (Acidol), das sehr leicht 
gespalten wird und wie Salzsäure wirkt. 


Chlor und Sauerstoff. 


§ 33. Eine direkte Vereinigung von Chlorgas und Sauerstoff gelingt nicht. 
Die niederen Oxyde des Chlors sind stark endothermische, sehr labile Verbin- 
dungen, so daß sie bisher wenigstens auf dem direkten Wege nicht darstellbar sind. 
Wohl aber gelingt die Anlagerung von Sauerstoff an Chlor, wenn der O aus dem 
Wasser gewonnen wird, in der bereits oben erwähnten Darstellung von unter- 
chloriger Säure aus Chlorgas und Wasser neben Salzsäure. Hier liefert die stark 
exothermische Entstehung von HCl die notwendige Energie für die Entstehung 
des Chlormonoxyds. Es ist dies also ein sehr einfaches Beispiel einer 
Reaktionskoppelung. Auch Metalloxyde geben an Chlor Sauerstoff 
ab; so kann man aus HgO-+ Cl, Chlormonoxyd darstellen. Auch die höheren 
Oxyde des Chlors sind noch endothermischer Natur, bis zu der (in wässeriger 
Lösung) recht beständigen Überchlorsäure ClO,-OH, die sich von sieben- 
wertig positiv aufgeladenen Chloratomen ableitet. In dieser Form hat das 
positive Chloratom das Maximum seiner Stabilität erreicht (vgl. die Kosselsche 
Theorie, Allgemeiner Teil), so daß diese Säure die höchste Oxydations- 
stufe darstellt. Wenn man das endothermisch gebildete Chlormonoxyd als 
gegeben ansieht, bilden sich von ihm aus die höheren Oxyde in freiwilligen 
Oxydationsreaktionen. Ist also erst einmal die positive Aufladung des Chlor- 
atoms erfolgt, so lagert sich der Sauerstoff unter weiterer positiver Aufladung 
bis zur Höchstsättigung von 7 Bindungen freiwillig an. Die höheren Oxyde 
sind allerdings in wasserfreiem Zustande recht unbeständig. Die bekannten 
Sauerstoffverbindungen des Chlors sind folgende: 

CIOH Unterchlorige Säure von 010, Chlormonoxyd. 

C10-OH Chlorige Säure. 

ClO, Chlordioxyd. 

C10,:OH Chlorsäure. 

C10,:OH Überchlorsäure von C1,0,, Chlorheptoxyd. 


Unterchlorige Säure (Acid. hypochloricum), Cl-OH. Wenn man in der 
oben angegebenen Reaktion der Hydrolyse des Chlors Cl, + HOZH + 
Cl’ + CIOH die Salzsäure bindet, z. B. durch HgO, das kaum dissoziiertes 
HgCl, bildet, so geht die Zersetzung des Wassers immer weiter vor sich, da 
das Gleichgewicht gestört wird; und man kann größere Mengen freier u. 8. 
erhalten. Nimmt man dagegen starke Alkalien, so beseitigt man die H-Ionen, 
verschiebt dadurch das Gleichgewicht und erhält natürlich das Salz der 
u. S. (Hypochlorit). Dies ist die gewöhnliche Darstellung. Man leitet 
also Chlor in eine kalte Lösung von Kaliumhydroxyd. Nimmt man statt 
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dessen gelöschten Kalk Ca(OH),, so erhält man Chlorkalk, der in der Haupt- 
sache aus Caleiumhypochlorit besteht (s. b. Calcium, § 168). 

Die freie Säure ist in wässeriger Lösung eine gelbe Flüssigkeit, von mar- 
kantem Geruch, der vom Chlorkalk her allgemein bekannt ist. Sie ist eine 
äußerst schwache Säure, k= 3,7 X 1078, also 10mal schwächer als Kohlen- 
säure, so daß Kohlensäure resp. CO, in wässeriger Lösung sie aus ihren Salzen 
austreibt. Deshalb zeigen die Salze an der Luft den Geruch und die oxydierende 
Wirkung der unterchlorigen Säure. Sie zerfällt leicht, besonders unter dem 
Einfluß von Katalysatoren, wie Licht, Braunstein usw., unter Abgabe von 
pro Mol HCIO 10 Kal, in HCl und freien Sauerstoff, wirkt aus diesem Grunde 
als äußerst starkes Oxydationsmittel, wie denn ja die Wirkung freien Chlors 
auf ihrer Bildung beruht ($$ 29, 31). Auch auf tierische Gewebe (Haut) wirkt 
sie in konz. Lösung sehr stark ätzend. Man verwendet sie in Form von unter- 
chlorigsauren Alkalisalzen oder von Chlorkalk. 

Ein Bleiehwasser aus Chlor und Pottasche (Kaliumcarbonat) hatte schon 


Berthollet 1785 als Eau de Javelle hergestellt; heute wird es aus NaCl durch‘ Elektrolyse 
gewonnen. 


Das Anhydrid Cl,O entsteht aus Chlor und HgO in der Kälte. Sehr explosive 
Flüssigkeit von Kp. -+5°. Seine negative Bildungswärme ist —18 Kal. 

Chlorige Säure entsteht aus Chlordioxyd mit H,O, unter Sauerstoffabgabe; die Salze 
aus Chlordioxyd mit Kalilauge usw, Salze sehr explosibel. 

Chlordioxyd, ClO,, aus Chloraten durch Reduktion mit Oxalsäure. Höchst explosible 
rote Flüssigkeit. Kp. 410°. Im Wasser ohne Säurebildung löslich; eine Säure vom 
vierwertigen C] existiert nicht. 

$ 34. Chlorsäure (Acid. chloricum), C10,- OH, vom fünfwertigen Chlor. 
Die Alkalisalze entstehen, wenn man Chlor in die heißen Laugen einleitet. 
Dabei wird das zuerst entstehende Hypochlorit durch freie unterchlorige Säure 
oxydiert, und diese bildet sich immer wieder aus Chlor und Wasser neu: 


CIOK + 2C10OH = C10,K + 2HC]; 
der ganze Prozeß hat die Formel: 
6KOH + 301, = C10,K + 5K01 + 3H,0. 


Diesen Prozeß, der den Hauptteil des wertvollen Alkalis als wertloses Chlorid 
ergibt, ersetzt man jetzt durch eine Elektrolyse von NaCl oder KCI unter 
Umrühren und Erwärmen auf 70°. Dann geht das Chlor nicht wie bei der nor- 
malen Elektrolyse, bei der man NaOH gewinnen will, an der Anode fort, 
sondern wird im Entstehen gebunden, so daß man direkt NaClO, erhält. 
Die freie Chlorsäure erhält man z. B. aus Baryumchlorat durch verdünnte 
Schwefelsäure. Sie ist in wässeriger Lösung beständig und eine sehr starke 
Säure, geht aber beim Eindampfen, besonders schnell am Licht, unter Abgabe 
von Cl und O in Überchlorsäure über. Deshalb wirkt die konzentrierte 
wässerige Lösung von Chlorsäure ebenfalls stark oxydierend, die verdünnte, 
weil sie beständig ist, nur sehr schwach, ebenso auch die Salze, im Gegensatz 
zu den Hypochloriten. Setzt man aber einen Sauerstoffüberträger, z. B. Os- 
miumtetroxyd, zu, so erfolgt auch mit verdünnter Chlorsäure und mit neutralen 
Salzlösungen starke Oxydation, z. B. von Farbstoffen, Jodwasserstoff usw. 
Die stark oxydierenden Eigenschaften der freien Säure im Gegensatz zu ihren Lösungen 


und Salzen sprechen für verschiedene Struktur. Wahrscheinlich hat sie — wie fast alle 
SS — im freien Zustande z. T. die Form der Pseudosäure (I), während die Salze echte 
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koordinativ gebundene Komplexe sind (IT). Näheres im Allgemeinen Teil bei der Werner- 
schen Theorie und Organische Chemie, $$ 4, 28). 


o ; 
E 0= aZon. II. [C1O,Me. 
HCIO, hat auch frei die Komplexform (s. u.). 

Trockene Chlorate wirken beim Erhitzen auf leicht oxydable Stoffe, wie Schwefel, 
Kohle usw. sehr energisch oxydierend, da sie freien Sauerstoff abgeben. Besonders starke 
Oxydationswirkungen erzielt man mit einem Gemisch von Chloraten mit konz. Salzsäure. 
Dies dient z. B. zur totalen Zerstörung organischer Substanz (Faeces, Gewebe), um 
darin Mineralbestandteile, auch Gifte, wie Arsen, Quecksilber, Blei nachzuweisen. Man 
erhitzt zu diesem Zweck die Substanz mit konz. HCl und setzt in kleinen Mengen Kalium- 
chlorat zu, bis eine klare Lösung entstanden ist. 

Chlorate sind sehr giftig, namentlich für Fleischfresser, für Pflanzen- 
fresser viel weniger. Am empfindlichsten ist der Mensch, wenn auch in sehr 
wechselndem Maße. Das Chloratanion ist ein ausgesprochenes Blutgift, das in 
weitem Umfange den Blutfarbstoff in Methämoglobin umwandelt. Dies 
ist aber zur Sauerstoffaufnahme nicht mehr befähigt. Es kommt also zur 
Sauerstoffverarmung der Gewebe und Erstickung; bei weniger akut verlaufen- 
den Fällen zeigen sich schwere Nierenschädigungen, die durch die Ausscheidung 
des zerfallenden Blutfarbstoffes entstehen. 

Verwendung. Trotz dieser bedenklichen Eigenschaften wird das Kalium- 
chlorat, das Kalium cehloricum der Arzneibücher, in weitem Ausmaße als 
Antiseptikum, speziell für Zahnpasten, Gurgelwasser, verwendet. Es sind 
aber schon Todesfälle durch Gurgeln, also Verschlucken geringer Mengen, 
eingetreten. Man sollte das Mittel gänzlich aufgeben und durch das völlig 
unschädliche Wasserstoffperoxyd ersetzen. 

In der Technik werden Chlorate zu Sprengstoffen und Feuerwerkssätzen 
angewendet. 

§ 35. Überchlorsäure (Acid. perchloricum), C1O,OH, ist die beständigste 
Sauerstoffverbindung des Chlors, da mit der siebenfachen positiven Ladung 
des Chloratoms die maximale Stabilität erreicht ist. Sie bildet sich leicht 
aus der Chlorsäure beim Erwärmen, indem Chlor und Sauerstoff entweichen. 

Chlorate zersetzen sich bei höherer Temperatur ebenfalls in Perchlorate 
und Chloride, z.B. 2KC10, = KC10, + KCI -+ O,. Aus den Perchloraten 
kann man Überchlorsäure durch konz. Schwefelsäure freimachen, und sie dann 
durch Destillation bei stark vermindertem Druck rein erhalten. Ferner kann 
sie elektrolytisch hergestellt werden. 

Es ist eine farblose, an der Luft rauchende Flüssigkeit vom spez. Gewicht 
1,76 und Kp. 39° bei 56 mm Druck. Sie ist sehr labil, zerfällt von selbst, 
namentlich beim Erwärmen zuerst ın C1,0, + H,O, dann in ClO, und O, kann 
auch bei Berührung mit oxydablen Substanzen, wie Kohle, Papier, Äther, 
heftig explodieren. Sie gibt beim Zerfall ‚15,7 Kal. ab. Dagegen ist ihre 
wässerige Lösung sehr beständig, da sie sich mit stark positiver 
Lösungswärme (20 Kal.) löst, so daß das Hydrat eine exothermische Ver- 
bindung ist. Eine wässerige Säure mit 72% Gehalt destilliert bei 203°. In 
Wasser ist die Überchlorsäure sehr stark dissoziiert, die stärkste aller Säuren, 
und wirkt gar nicht oxydierend, weil sie ganz in der Komplexform 
[C1O,JH auftritt. Sie löst z. B. Eisen und Zink ganz normal zu Perchloraten. 

Die Salze selbst sind ebenfalls beständiger als die Chlorate. So explodiert Ammonium- 
chlorat beim Aufbewahren, während Perchlorat sich erst bei 200° zersetzt. Die Beständig- 
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keit der wässerigen Überchlorsäure selbst führt man darauf zurück, daß sie mit dem Wasser 
als Base Oxoniumsalze bildet, die sich vom vierwertigen Sauerstoff basischer Natur ($ 15) 
ableiten. Das kristallisierende Monohydrat der Überchlorsäure hätte demnach die Formel 


H H 
Dol . Einfacher ist es, die Hydratbildung durch Anziehung des negativ ge- 
H `0010, 

ladenen Sauerstoffatoms des Wassers durch das sehr stark, nämlich siebenfach, positiv 
geladene Chloratom nach Kossel zu beziehen, und die Bindung koordinativ wie 
„Kristallwasser“ zu deuten. Allerdings reagiert HC.O, besonders auf organische 
Oxoniumsalze (Org. Ch., $ 255). 

Von den Salzen sind die des K, Ru und Cs in Wasser, besonders aber in 
wässerigem Alkohol so schwer löslich, daß man sie zur quantitativen Bestim- 
mung der betreffenden Metalle benutzt. Umgekehrt sind die Salze mit kleinen 
Kationen (Cu, Ni, Mn) unter Komplexbildung mit Wasser sehr leicht löslich. 

Die Alkalısalze werden als Sprengstoff benutzt, im Gemisch mit Kohle, 
Harzen, Ölen, Paraffin als verbrennliche Substanz.‘ 


Brom, Br. 
Z= 35. Atomgewicht 79.92 [79, 81. F.—7,3%. Kp. +59°. Spez. Gew. bei 0° 3,19. 
Mol.-Gew. bis ca. 1200° Br,. 

$ 36. Historisches. Brom wurde 1826 von Balard in den Mutterlaugen 
der Seesalzherstellung aufgefunden. Er nannte es wegen seines durch- 
dringenden Geruchs Brom (von fg@uos, Gestank). 

Vorkommen. Bromide sind ständige Begleiter der Chloride in allen 
Gesteinen und im Meerwasser, stets in etwa gleichem Verhältnis 1 : 300. Aus 
dem Meerwasser nehmen es die Organismen auf. So enthalten die Korallen einen 
bromierten Eiweißkörper in ihrem Skelett, das Gorgonin, das bei der Spaltung 
Bromtyrosin liefert. Auch der Farbstoff der Purpurschnecken ist ein Brom- 
derivat, nämlich Dibromindigo (Friedländer). Ob auch das Gewebe höherer 
Tiere normalerweise Brom enthält, ist zweifelhaft, wird aber neuerdings wieder 
behauptet. Wo also Meerwasser verdunstet ist, finden sich auch reichlich Bro- 
mide, so in den Staßfurter „Abraumsalzen‘“; in den Mutterlaugen der Kar- 
nallitherstellung (s. $ 155) findet sich der entsprechende Bromkarnallit 
MgBr,-KBr:6H,0 als Ausgangsmaterial der industriellen Gewinnung des 
Broms. 

Eigenschaften. Brom — neben Quecksilber das einzige flüssige Element 
— ist eine tiefbraunrote, schwere Flüssigkeit, die erstickend riechende Dämpfe 
verbreitet. Es ist in Wasser zu 3,5% löslich. Bei niederer Temperatur bildet 
sich ein Hydrat Br - 10H,0, das bei 15° zerfällt. Mit Chloroform und Schwefel- 
kohlenstoff ist Br in jedem Verhältnis mischbar. 

Chemisches Verhalten. Brom verhält sich gegen Phosphor, Arsen, 
Metalle usw. ähnlich wie Chlor, ist aber gegen einige, z. B. Na, Mg, in der Kälte 
resistent. Mit Wasserstoff verbindet es sich noch, aber seine Affinität ist schon 
wesentlich schwächer (s. u.). Wasser zersetzt es nur noch bei Gegenwart von 
Alkalien in Hypobromite. Organische Stoffe werden heftig angegriffen. Die 
Bromide sind den Chloriden ähnlich, die unlöslichen Bromide von Pb und Ag 
sind gelb gefärbt. 

Darstellung und technische Verwendung. Brom kann man ebenso 
wie Chlor aus den Bromiden darstellen, sogar noch leichter, da der HBr viel 
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leichter oxydierbar ist. Man benutzt aber meist die stärkere Affinität des Chlors 
zu den Metallen, um Brom einfach durch Chlorgas aus den Salzen, z. B. Brom- 
karnallit, zu verdrängen. Es wird dann durch Destillation gereinigt. In den 
Handel gelangt es in Glasflaschen oder nach Aufsaugung in Kieselgur ($ 134), 
um es sicherer versenden zu können (Bromum solidificatum). 

Verwendet wird es zur Herstellung wichtiger organischer Farbstoffe, 
wie z. B. Eosin (Tetrabromfluorescein) und von Trockenplatten (s. $ 188). 
Besonders wichtig ist seine pharmazeutische Verwendung. Die deutsche 
Produktion beträgt etwa 1000 t. 

—bharmakologisches. Brom an sich ist ein sehr gefährlicher Stoff. Ein- 
geatmet bewirkt Bromdampt schon bei 0,0015%, starke Reizungen der Atem- 
wege und Lungen, Narkose und — im Gegensatz zum Chlor — Blutungen im 
Darmkanal. Auf der Haut erzeugt es schmerzhafte Blasenbildung und Ver- 
ätzungen, die sehr schwer heilen. Das Brom-Ion der neutralen Salze hat äußer- 
lich keine Reizwirkung, erzeugt aber bei innerlicher Darreichung in mehr- 
fachen größeren Dosen chronische, schwere Hauterkrankungen, Schnupfen, 
Benommenheit, Schwinden der geistigen Fähigkeiten usw. (Bromismus). Für 
die medizinische Verwendung ist das Brom teils in ionisierter Form (Brom- | 
alkalien), teils in organischen Verbindungen, aus denen es im Stoffwechsel 
langsam herausgelöst wird, z. B. gebunden an Fettsäuren (Bromipin) oder in 
Harnstoffverbindungen (Bromural), eines der wichtigsten Arzneimittel. Es 
wirkt allgemein beruhigend und einschläfernd, ohne ein eigentliches Schlafmittel 
zu sein. Vor allemgilt es als Spezifikum bei Epilepsie, namentlich in Verbindung 
mit chlorfreier Ernährung. — Äthylbromid dient als Narkotikum für kurze 
allgemeine Betäubungen. Bromoform, CHBr,, wird bei Keuchhusten benutzt. 


Bromwasserstoff, HBr. 
F.— 88,5. Kp. — 68°. Gasdichte (H = 1) 40,1, und (Luft = 1) 2,79; ein Liter wiegt 3,6g. 

§ 37. Das Brom hat schon eine erheblich geringere Affinität zum Wasser- 
stoff, so daß die Vereinigung nicht mehr so stürmisch vor sich geht. Man erhält 
HBr aus den Elementen bei ca.250° durch Platin oder durch Licht als Kataly- 
sator, dabei werden 8,5 Kal. gebildet. Wegen der geringen Beständigkeit kann 
man HBr nicht wie HCl aus den Bromiden durch konz. Schwefelsäure dar- 
stellen, er zerfällt dabei in Brom. Durch Luft, Licht bei Gegenwart von 
Wasser und Oxydationsmittel wird HBr leicht oxydiert. 

Die gebräuchliche Darstellung ist die aus Brom und feuchtem, roten 
Phosphor. Dabei entsteht erst PBr,, das dann durch Wasser in Phosphorsäure 
und HBr zerfällt: PBr, + 3H,0 = 3BrH + PO,H,. Oder man reduziert 
wässeriges Brom mit H,S : Br + H,S= S + 2HBr. 

HBr ist ein schweres Gas von stechendem Geruch und saurem Geschmack, 
an der Luft Nebel bildend. Es löst sich leicht in Wasser, ‚bei 10° 600 Volumen 
in 1 Teil Wasser. Eine Säure vom spez. Gewicht 1,5 mit 48% Gehalt läßt sich 
unzersetzt destillieren, siedet bei 126°. Im übrigen ist die wässerige Säure der 
Salzsäure in jeder Beziehung ähnlich. Ihre Bildungswärme ist H, + Br, (flüss.) + 
ag. = 2HBr + aq + 56,76 Kal. 

Auch von den Sauerstoffverbindungen des Broms ist nichts besonderes zu bemerken, 


da sie den Chlorsäuren in jeder Beziehung gleichen. Es sind bisher nicht alle entsprechenden 
Verbindungen bekannt. Erwähnt sei nur die Hypobromitlösung, aus Natronlauge und 
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Brom, weil sie zur Bestimmung von Harnstoff im Harn angewendet wird. Sie macht aus 
ihm Stickstoff frei, der volumetrisch gemessen wird (Hüjnersche Harnstoffbestimmung). 

Der Nachweis von Bromionen geschieht durch das in wässeriger Salpetersäure un- 
lösliche AgBr, das im Gegensatz zu AgCl gelb gefärbt ist. 


Jod, J. 
Z= 53. Atomgewicht 126,92. F. 114,2°. Kp. 184,4°. Spez. Gew. bei 4° 4,93. Gasdichte 
(Luft = 1) 8,72, Mol.-Gew. bis 800° J., bei 1500° vollkommen dissoziiert. 

§ 38. Historisches. Jod wurde 1811 von Courtois in der Asche von 
Seetangen entdeckt. Sein Name (Gay-Lussac) stammt von der Farbe seines 
Dampfes (losıdig, veilchenfarbig). 

Vorkommen. Jod findet sich ebenfalls als ständiger Begleiter des Chlors, 
wie das Brom, aber in noch geringeren Mengen, nur 1 Teil auf 10000 Teile Chlor. 
Das Meerwasser enthält etwa 2,5 mg im Liter. Es soll hauptsächlich organisch 
gebunden sein; jedenfalls enthalten alle Seepflanzen Jod, das sich in ihrer 
Asche vorfindet. Auch Korallen und Schwämme enthalten jodierte Proteine 
(Jodospongin resp. Gorgonin) in denen das Jod am Tyrosin sitzt. Spuren 
von Jod sind aber wohl in allen Nahrungsmitteln und der Atemluft enthalten; 
denn es findet sich konstant in der Schilddrüse aller Säugetiere (s. u.). 

Jod findet sich in erhöhter Menge in manchen Quellen, die als Heilquellen benutzt 
werden (Tölz, Saxon usw.). Diese Quellen entstammen Schichten, in denen vorweltliche 
Pflanzen in großen Mengen verwest sind; ebenso sind auch die Steinkohlenlager reich 
an Jod. 

Sehr merkwürdig und technisch wichtig (s. u.) ist das Vorkommen er- 
heblicher Mengen Jod als Natriumjodat, NaJO,, im Chilesalpeter, bis zu 
0,1%. 

Eigenschaften und chemisches Verhalten. Jod besteht aus schwärz- 
lichen Kristallen, die schon bei niederer Temperatur flüchtig sind und deshalb 
einen starken Geruch besitzen. Der Dampf ist violett gefärbt. In Wasser ist 
Jod wenig löslich (1 : 5500), leicht aber in Jodkalium unter Komplexbindung 
(Irgolsche Lösung), sowie in Alkohol (Tinctura Jodi, 1 : 10). In Alkohol, 
ebenso in Äther, Aceton, löst sich Jod mit brauner Farbe, in Benzol mit 
roter. Dies ist ein Zeichen von Komplexbildung; wenn sich Jod in freier, mole- 
kularer Form J, löst, wie in Chloroform, CS,, CCl, ist die Lösung violett. 

Eine sehr bekannte Reaktion ist die Bläuung von verkleisterter Stärke durch Spuren 
freien Jods. Es handelt sich wahrscheinlich nicht um eine chemische Verbindung, sondern 
um eine Adsorption, deren Farbe je nach dem Dispersitätsgrad verschieden ist. Es 
lassen sich auch violette und braune Färbungen hervorrufen. Andere stärkeähnliche 
Stoffe geben stets braune Adsorptionsverbindungen, z. B. Glykogen. Dextrine geben 
rote oder gar keine Färbung. 

Das Jod als negatives Element hat entsprechend seinem größeren Atom- 
volumen eine erheblich geringere Affinität zum Wasserstoff oder den Metallen, 
als das Chlor. Es ist zwar noch möglich, Jod und Wasserstoff direkt zu ver- 
binden (mit Platin als Katalysator); doch ist die Bildungswärme des HJ sehr 
klein, nur 1,6 Kal. pro Mol J,im Gaszustande, vom festen Jod aus betrachtet 
endothermisch = — 6,2 Kal. Infolgedessen zerfällt HJ sehr leicht wieder in 
seine Komponenten, namentlich durch allerlei Oxydationsmittel. Chlor 
und Brom verdrängen Jod aus allen Metallverbindungen. Mit feuchtem Sauer- 
stoff vereinigt es sich direkt durch elektrische Entladung. Sein Verhalten gegen 
Metalle ist verschieden. So vereinigt es sich mit K, aber nicht mit Na. 
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Darsteilung. Jod wird aus seinen Verbindungen entweder mit Chlor 
oder mit Braunstein und Schwefelsäure wie Chlor freigesetzt. Dann wird es 
durch Sublimieren gereinigt. Als Ausgangsmaterial benutzt man entweder 
die Asche von Seetangen (Kelp in England, Varec in Nordfrankreich, ferner 
in Rußland, Amerika, Japan) oder den Chilesalpeter. Man reduziert das NaJO, 
mit schwefliger Säure zu NaJ und fällt mit Kupfersulfat das unlösliche Cupro- 
jodid, CuJ, aus. Die Produktion Chiles könnte ohne weiteres den Weltbedarf 
decken. 


§ 39. Verwendung. Jod wird hauptsächlich zu medizinischen Zwecken 
verbraucht (s. u.). Ferner für photographische Platten und einige Farbstoffe. 
Endlich braucht man Jod und Jodide zu wichtigen analytischen Zwecken. 
Bei der Untersuchung der Fette mißt man die sog. Jodzahl, die angibt, wie 
viel Jod an die Doppelbindungen der ungesättigten Fettsäuren gebunden 
wird. Ferner werden allerlei Oxydationsmittel auf ihre Wirkung resp. Menge 
hin dadurch geprüft, daß man bestimmt, wieviel Jod sie aus Jodkaliumlösung 
freisetzen. 

Das maßanalytische Verfahren ist stets im Grunde dasselbe. Man nimmt eine 
Jodkaliumlösung von bekanntem Gehalt (meist N/100), setzt eine Spur Stärkekleister 
zu und titriert nach erfolgtem Zusatz des Oxydationsmittels mit Natriumthiosulfatlösung 
zurück. Bei der Jodzahlbestimmung nimmt man statt der Jodkaliumlösung eine Lösung 
von Jod in Jodkalium. 

Physiologisches Jod scheint in sehr geringen Mengen für die normalen 
Funktionen des Stoffwechsels unentbehrlich zu sein, obgleich man es analytisch 
in den Geweben nicht immer auffinden kann. Nur ein Organ, die Schilddrüse, 
enthält stets reichliche Mengen Jod in Form eines jodierten Eiweißkörpers, 
des Thyreoglobulins (Oswald). Nach der Aufspaltung kann man ein jod- 
haltiges Indolderivat, das Thyroxin, in reiner Form darstellen (Kendall, 
vgl. Organische Chemie, $ 250). Die Schilddrüse und ihr inneres Sekret ist 
für den Stoffwechsel absolut lebenswichtig, aber ob der Jodgehalt allein 
dabei ausschlaggebend ist, ist zweifelhaft. Man hat auch mit jodfreien Schild- 
drüsenpräparaten einige der typischen Wirkungen erzielen können. Ebenso ist der 
vermutete Zusammenhang zwischen dem Jodgehalt des Trinkwassers und der 
Atemluft mit der endemischen Kropfkrankheit einiger Gebirgsländer noch nicht 
erwiesen. Daß Jod schon in geringen Mengen physiologisch bedeutungs- 
voll sein kann, zeigen die pharmakologischen Wirkungen. 

Die Giftigkeit des freien Jods zeigt sich in einer reizenden Wirkung 
auf die Augen und die Atmungsschleimhaut. 

Jodide bei innerlicher Einführung wirken schließlich ebenfalls durch Ab- 
spaltung freien Jods durch die Kohlensäure der Gewebe (Binz) oder durch 
Bakterien (Speichel, Darm usw.). Die Symptome des „Jodismus‘ sind Haut- 
ausschläge (Jodakne) und Reizungen aller Schleimhäute, sowie Nierenschädi- 
gungen und Herzschwäche. Worauf bei diesen ziemlich unbestimmten Sym- 
ptomen der Jodwirkung seine Heilwirkung beruht, ist schwer zu sagen, und 
dabei ist Jod in verschiedenen Anwendungsformen eines der wichtigsten Heil- 
mittel. 

Es gilt geradezu als Spezifikum bei Syphilis, besonders zur Resorption 
luetischer Geschwülste, bei Knochenerkrankungen usw. Ferner gibt man 
Jod bei Asthma, Bronchitis, Arteriosklerose usw. innerlich. Neben den Jod- 
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alkalien, die schnell wirken, hat man eine Unmenge von Präparaten hergestellt, 
die Jod in organischer Bindung enthalten und es allmählich abgeben. So 
Eiweißstoffe (Jodeigon, Jodglidine), Fettsäuren (Sajodin, Jodipin, Dijodyl)u.v.a. 

Äußerlich angewendet ist Jod ein mildes, aber vorzüglich wirkendes 
Antiseptikum. Man verwendet Jodtinktur, Jodoform, Sozojodol, und 
daneben eine Menge anderer unlöslicher Präparate aus jodierten, zyklischen 
Stoffen (Jodol usw.), die als Streupulver wie Jodoform benutzt werden, aber 
geruchlos sind, und im Wundsekret langsam Jod abgeben. Ebenso wie Jodo- 
form wirken sie nicht nur desinfizierend, sondern auch anregend auf den 
Heilungsprozeß. 


§ 40. Jodwasserstoff, HJ. Wie bereits erwähnt, kann HJ noch bei er- 
höhter Temperatur aus den Elementen dargestellt werden, aber die Reaktion 
ist entsprechend seiner schwach negativen Bildungswärme aus Jod, 
— 6,2 Kal., nicht quantitativ, und der HJ sehr zum Zerfall geneigt. Am besten 
erhält man HJ in derselben Weise wie HBr aus Jod und rotem Phosphor bei 
Gegenwart von Wasser, oder durch Einleiten von H,S in Wasser, in dem 
sich Jod befindet. 

HJ ist ein farbloses Gas vom spez. Gewicht 4,4 gegen Luft. Es ist in 
Wasser zu 425 Volumteilen löslich. Eine wässerige Säure von 57%, HJ siedet 
unzersetzt bei 127°, 

Die Zersetzlichkeit des HJ zeigt sich sowohl an dem Gas wie auch an der 
wässerigen Säure. Das Gas beginnt schon bei 180° zu dissoziieren, und die 
Reaktion 2HJ 2 H, + Ja + 6,2 Kal. wird schon durch mäßige Wärme 
stark gesteigert. Bei 300° sind 17%, bei 445° schon 21%, zerfallen. Auch gegen 
konz. Schwefelsäure ist das Gas sehr empfindlich, so daß man es nicht aus Jod- 
kalium und Schwefelsäure darstellen kann. Die wässerige Säure beginnt schon 
beim Stehen an der Luft bald Jod abzuscheiden. Noch schneller wirken alle 
Oxydationsmittel, ebenso wie auf Jodide (s. o.). Die wässerige Lösung ist eine 
sehr starke Säure. 

Wässeriges HJ wirkt also stark reduzierend. Von dieser Eigenschaft wird in der 
organischen Chemie häufig Gebrauch gemacht. Man kann OH-Gruppen usw. durch ein- 
faches Kochen mit HJ entfernen und je nach den Umständen direkt durch Wasserstoff 
oder zunächst durch Jod ersetzen, das dann durch weitere Reduktion leicht entfernt wird, 

Die Jodide sind den Chloriden und Bromiden sehr ähnlich, nur tritt ihre 
Färbung hervor: AgJ und PbJ sind gelb, HgJ tiefrot. 


Jod und Sauerstoff. Jod ist im Gegensatz zu Chlor und Brom direkt 
i oxydierbar, es geht durch Erwärmen mit konz. Salpetersäure in Jodsäure 
j- über. Diese hat in freier Form wahrscheinlich die doppelte Molekulargröße : 
N J,0,H,. Die größere Affinität des Jods zum Sauerstoff zeigt sich auch in 
na der Beständigkeit des Anhydrids der Jodsäure, des Jodpentoxyds, J,O,, das 
ganz normal durch Erhitzen der Jodsäure entsteht. Diese Beständigkeit der 
Jodsauerstoffverbindungen erklärt sich aus der positiven Arbeit, welche diese 
Bindung ergibt, sie ist stark exothermisch. J(fest) ergibt bei Umwandlung 
RENY, in JO,H(wässerig) 55,8 Kal. und in J,O;(fest) 45 Kal. 
Sy Die Jodsäure besteht aus rhombischen Kristallen, die an der Luft zer- 
' fließen. Das Anhydrid aus weißen Kristallen, die erst bei 300° unter teil- 
weisem Zerfall in J und O schmelzen. 
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Beim Zusammentreffen von Jodsäure und HJ wird das gesamte Jod frei. JO,H + 


- 5HJ = 3J, + 3H,0. Diese Reaktion wird zur Bestimmung von starken Säuren in der 


Maßanalyse benutzt, indem man die entsprechende Mischung von Kaliumjodid und -jodat 
mit der Säure versetzt und das ausgeschiedene Jod mit Thiosulfat titriert (s. o.). 

Außerordentlich unbeständig und deshalb stark oxydierend ist die unterjodige 
Säure JOH aus Jod + HgO, die Salze aus Jod -+ Alkalilauge. Sehr schwache Säure, 
eher amphoter, da auch JOH selbst nach J’-+ OH? dissoziiert; die Salze sind fast völlig 
hydrolytisch dissoziiert. Auch Perjodsäure ist bekannt. Ihr Na-Salz findet sich im 
Chilesalpeter. Sie hat eine andere Struktur als die Perchlorsäure, wirkt z. B. stark oxy- 
dierend. Sie leitet sich wohl von der echten Perjodsäure, HJO,, durch Komplexbildung 
mit Wasser ab, Neben Salzen der normalen Form KJO, gibt es hauptsächlich Me,JO,. 

Endlich sei noch eine basische Form des Jods erwähnt, die sich vom dreiwertigen 
Jod ableitet, das Jodtrihydroxyd J(OH),. Es bildet ein Chlorid JCl,, das Jodtrichlorid 
aus Jod und Chlor. Gelbe Nadeln, löslich in Wasser, sehr starkes Antiseptikum. Bildet 
leicht Komplexsalze, z. B. KC1.JCl,. Das Jodtrihydroxyd bildet normale Salze mit starken 
Säuren, z. B. J,(SO,),, Jodisulfat. Es gibt vor allem aber organische Abkömmlinge, die 
Jodoniumbasen, z. B. (C,H,),J-OH, die sehr starke Basen sind. 


Fluor, F. 
Z=9. Atomgewicht 19,0. Mol.-Gew. 38. F. —233°%. Kp. — 187°. 

§ 41. Historisches. Die Darstellung dieses Elementes war mit ganz 
außerordentlichen Schwierigkeiten verbunden, weil es fast alle anderen Stoffe 
an sich reißt. Insbesondere verhindert seine hohe Affinität zum Wasserstoff 
sowohl die Oxydation, wie die Hydrolyse von Fluorwasserstoff. Erst 1886 
gelang Moissan die Reindarstellung durch Elektrolyse wasserfreien, sauren 
Kaliumfluorids (s. u.). Fluorwasserstoff war schon Scheele und Priestley 
bekannt, Ampere erkannte ihn 1810 als Analogon des HCI. 

Vorkommen. Vor allem im Flußspat, F,Ca, der seit langer Zeit als 
Flußmittel bei Verhüttungen von Erzen dient, ferner im grönländischen 
Kryolith, AIF,Na,. Auch der Apatit, ein Caleciumphosphat, enthält häufig 
Fluor. Aus diesen Gesteinen stammt der ständige kleine Fluorgehalt des 
Bodens und damit aller Organismen (s. u.). 

Darstellung und Eigenschaften. Fluor wird hergestellt, indem man 
saures Kaliumfluorid, KF,H, in wasserfreier Flußsäure bei einer Temperatur 
von ca. —25° mit Platiniridiumelektroden elektrolysiert. Es ist ein schwach 
gelbgrünes Gas. Fluor hat eine außerordentliche Neigung, sich mit Wasser- 
stoff zu verbinden. Es verbrennt darin schon bei tiefen Temperaturen (flüssiges 
Fluor) und im Dunklen. Aus HC] verdrängt es das Chlor in heftiger Reaktion. 
Mit den meisten Elementen bildet es Verbindungen ihrer höchsten Valenz- 
stufe, so mit Schwefel das sehr beständige SF,. Kohle und Kohlen- 
stoffverbindungen verbrennen in Fluor zu CF,, Phosphor, Arsen usw. zu den 
Pentafluoriden. Os liefert OsF,; auch die Edelmetalle sind nur in der Kälte 
beständig. Nur Cu und Ag sind dadurch geschützt, daß sich auf ihnen eine 
dünne Schicht Fluorid bildet, so daß man F. in kupfernen Gefäßen aufbe- 
wahren kann. Gegen wasserfreies F. ist auch Glas beständig. 

Die starke Wirkung des F. auf fast alle Elemente, die unter Verbrennungs- 
erscheinungen zu meist sehr beständigen Fluoriden führt, hat zwar bis zu 
einem gewissen Grade ihr Analogon beim Chlor, erinnert aber auch an Sauer- 
stoff. In der Tat ist Fluor dem Sauerstoff recht ähnlich. Jedenfalls verdrängt 
es ihn aus allen seinen Verbindungen, z. B. aus Metallhydroxyden, sogar der 
Alkalien. Andererseits ist es nicht möglich, Fluor positiv aufzuladen, es also 
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mit Sauerstoff zu Säuren zu binden. Es gibt keine direkte Verbindung von 
F und O. Fluor ist also das elektronegativste Element, das es gibt. Alle 
anderen sonst elektronegativen Elemente werden durch seinen Einfluß positiv 
geladen, außer Sauerstoff und Chlor, und geben mit der entsprechenden Wertig- 
keit Fluoride, so JF;, SF,, PF,. Andererseits neigt Fluor sehr zur Bildung 
von Komplexsäuren, auch solchen, an denen es an Stelle des Sauerstoffes tritt, 
z. B. H,SiF, usw. (s. u.), die bei den anderen Halogenen fehlen. 

Physiologisches. Fluor findet sich in fast allen Pflanzen, die es aus 
dem Boden aufnehmen, besonders in den Blättern. Ob es hier einen lebens- 
wichtigen oder akzessorischen Bestandteil darstellt, ist unbekannt. Im Tier- 
körper findet es sich in den Knochen, (0,1—0,3%, der Asche), und vor allem 
in den Zähnen (0,2—0,36%, der Asche) in komplizierter Kalkbindung. Bei 
diesen, besonders im Zahnschmelz, hat es zweifellos eine physiologische Be- 
deutung, als Härtungsmittel. Auch in anderen Geweben, Milch und Eiern, 
fand man geringe Mengen, bei Milch etwa 0,001%, der Trockensubstanz. Von 
einer speziellen Giftwirkung des freien Fluors kann man natürlich nicht 
sprechen, da es ja jedes organische Gewebe sofort zerstört. Die Flußsäure 
wirkt wie alle starken Säuren sehr stark ätzend.. Aber auch das Fluorion 
hat im Gegensatz zum Chlorion sehr giftige Eigenschaften. Es ist ein aus- 
gesprochenes Protoplasmagift, das wahrscheinlich durch Kalkentziehung 
wirkt. Es wirkt auch auf das Herz; der Tod erfolgt durch Atemlähmung. 
Auf niedere Lebewesen (Bakterien, Schimmelpilze) wirkt F. ebenfalls stark 
giftig. So wird z. B. Holz durch Fluoride gegen den Hausschwamm (Merulius 
lacrymans) geschützt. Nur die Hefen ertragen es besser und gewöhnen sich 
daran, so daß man HF und Fluorsalze in der Brauerei zur Verhütung von 
Nebengärungen verwenden kann (es genügen schon ca. 0,02 g HF auf 1 Liter). 
Auch die komplexen und organischen Fluorverbindungen, z. B. CHF,, 
wirken giftig. Wegen der starken Giftwirkung aller Fluorverbindungen ist 
ihre gelegentlich versuchte Anwendung zur Konservierung von Nahrungs- 
mitteln (Fruchtsäfte, Weine) recht bedenklich. 

§ 42. Fluorwasserstoff, HF. F. —92,3°. Kp. +19,4. Mol.-Gew. bei 
26° H,F,, aber schon bei 88° HF. Der Fluorwasserstoff ist im Gegensatz zu 
den anderen Haloidwasserstoffen bei Zimmertemperatur flüssig; es liegt 
dies daran, daß er auch im Gaszustand bei wenig erhöhter Temperatur 
noch zu Doppelmolekülen vereinigt ist. Es zeigt sich also schon bei dieser 
einfachsten Verbindung die charakteristische Neigung des Fluors, größere 
Molekularaggregate zu bilden. Die Bildungswärme ist H, + F, = 2HF+-77 Kal. 

Man stellt Fluorwasserstoff dar durch Erwärmen von Flußspat mit konz. 
H,SO, in Bleiretorten, oder ganz rein aus saurem Natriumfluorid NaHF, 
durch Erhitzen: NaHF, = NaF + HF. Er ist, solange er flüssig ist, in 
jedem Verhältnis mit Wasser mischbar. Bei starker Verdünnung werden 
dabei pro Mol HF 11,8 Kal. abgegeben. In verdünnter Lösung tritt eine völlige 
Dissoziation in HF ein; dagegen eine nur mäßige elektrolytische Dissoziation. 
Flußsäure ist keine starke Säure (etwas stärker als Phosphorsäure), K = 
ca. 8.104, weil die Aufladung von H und F eine endothermische 
Reaktion ist (—2,6 Kal.). In N/1000 Lösung sind erst 50%, dissoziiert. 

Konzentrierte Lösungen rauchen stark und geben Fluorwasserstoffgas ab. 
Die gewöhnliche Flußsäure hat meist 40%, Gehalt und das spez. Gewicht 1,13. 
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Flußsäure löst Zink und Eisen leicht, Cu und Ag schwer, Blei fast gar nicht. 
Mit vielen Oxyden bildet HF Komplexverbindungen, in denen F an die Stelle 
von O tritt, das O ganz oder teilweise ersetzt, wie z. B. Kieselflußsäure, SiF,H,, 
Borflußsäure, BF,H, ebenso SnF,H,, TaF,H,, resp. Salze, wie AIF,Na, (der 
natürliche Kryolith) usw. Diese und andere Unterschiede gegen die anderen 
Haloidwasserstoffsäuren, so die Unlöslichkeit des CaF,, die Leichtlöslichkeit 
von AgF beruhen auf der erwähnten Neigung zur Molekularassoziation, die es 
auch bedingt, daß beim Neutralisieren von wässerigem HF nicht die normalen 
Salze, sondern saure Salze, wie KHF, usw. entstehen. 


Verwendung. Soweit die Verwendung des Fluorions als starkes Anti- 
septikum in Frage kommt, ist sie bereits oben erwähnt. Die sonstige Ver- 
wendung der freien Flußsäure steht in engster Beziehung mit ihrer einzig- 
artigen Eigenschaft, Silikate zu zerstören, indem sie Kieselsäure in Silicium- 
fluorid umwandelt: 


SiO, + 4HF = SiF, + 2H,0. 


Das ergibt mancherlei Verwendungen, so in der analytischen Chemie, 
ferner z. B. bei der Reinigung von Gußstücken von anhaftenden Sandspuren, zum 
Entkieseln von Rohrarten für weiche Geflechte usw. Aber die allerwesentlichste 
Verwendung ist doch die zur Glasätzung. 


Man überzieht die Glasstücke, auf denen Zeichnungen eingeätzt werden sollen, mit 
einer Wachs- oder Paraffinschicht und zeichnet mit einem Griffel in diese Schicht die 
Konturen ein. Dann setzt man, wenn man matte Ätzung haben will, das Glas gasförmi- 
gem HF aus; oder, wenn man durchsichtige Ätzungen haben will, legt man die Stücke 
in wässerige Flußsäure, Zusatz von Ammonfluorid ermöglicht noch Nüanecierungen in 
der Durchsichtigkeit. Das Verfahren war schon Ende des 18. Jahrhunderts in Nürnberg 
bekannt. 


Kryolith AIF Na, ist ein Rohmaterial für die elektrolytische Fabrikation von Alu- 
minium. 


Elemente der Schwefelgruppe. 


§ 43. Die sechste Gruppe des periodischen Systems enthält außer dem 
Sauerstoff noch drei eng zusammengehörige Elemente, die man als Schwefel- 
gruppe zusammenfaßt: Schwefel, Selen, Tellur. Wie so häufig, steht auch 
in dieser Gruppe des periodischen Systems das erste Glied, der Sauerstoff, 
ziemlich abweichend da, während die nächsten untereinander nahe verwandt 
sind. Die Schwefelgruppe bildet zwei Hauptreihen von Verbindungen, die 
sich vom zweiwertig negativen und sechswertig positiven Atom ableiten, 
als deren Repräsentanten H,S und SO, hinzustellen sind. Die zweiwertigen 
Verbindungen vom typisch nichtmetallischen Element werden vom § zum Te 
labiler. Die Elemente nehmen ebenfalls mehr metallische Eigenschaften an. 

In den positiv sechswertigen Sauerstoffverbindungen ähneln die 
Elemente den in der gleichen Gruppe stehenden sonst durchaus metallischen 
Elementen, namentlich dem Chrom. Dieses bildet ebenfalls ein säurelieferndes 
Oxyd CrO,; die Chromate, Me,CrO, sind den Sulfaten usw. analog und ähnlich, 
so durch Isomorphie der Kristalle. 
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Schwefel, S. 

(Sulfur, griechisch: 2sīov; französisch: soufre; englisch: sulphur.) 
Z= 16. Atomgewicht 32,06. F. (des, rhombischen Schw.) = 114,4°, des monoklinen 
119,2°. Kp. 444,5° bei 760 mm, etwa 140° im Vakuum, 

Historisches. Schwefel ist seit uralten Zeiten bekannt. Für die Alchemisten 
( Paracelsus) war er das verbrennbare Prinzip. Als Element erkannte ihn Lavoisier. 

Vorkommen. Schwefel findet sich in der Natur überall, aber nur selten 
in größeren Mengen. Er macht ca. 0,04%, der Erdrinde aus. Er kommt viel- 
fach frei in der Nähe von tätigen oder erloschenen Vulkanen vor, manchmal 
in größeren Lagern, so in Sizilien, Griechenland, Spanien, Mexiko, den Ver- 
einigten Staaten von Nordamerika. Hier ist er entstanden zu denken teils 
durch Hitzezersetzung unterirdischer Schwefelmetalle, besonders Eisensulfid, 
teils durch Wechselwirkung von ebenfalls aus diesen Sulfiden entstehenden 
H,S und SO,;: 2H,S + SO, = 3S + 2H,0. 

Vielfach findet sich S. auch in sedimentären Gesteinen und Mooren und geht daraus 
in Quellen über in Form von Schwefelalkalien und H,S (Schwefelquellen, Aachen, Leuk usw.). 
Dieser ist wohl meist auf Lebewesen zurückzuführen, auf Reduktion von Sulfaten zu Sul- 
fiden, die dann durch Wasser und Kohlensäure zersetzt worden sind. Dabei entsteht 
H,S, der von einigen Algen (Schwefelalgen, Beggiatoa und Bakterien) aufgenommen und 
als Energiequelle oxydiert wird (s. u.). 

In Verbindung mit Metallen findet sich S. sehr häufig, teils als Sulfid, 
teils als Sulfat. Von den Sulfiden seien als die wichtigsten genannt: Schwefel- 
kies, Pyrit, FeS,, Kupferkies, Zinkblende, Bleiglanz, ferner die des Arsens 
und Antimons. Von Sulfaten seien Caleiumsulfat (Gips), Baryumsulfat (Schwer- 
spat), Magnesiumsulfat (Kieserit) genannt. Endlich ist S. ein integrierender 
Bestandteil jeder lebenden Zelle, da alle echten Eiweißkörper eine schwefel- 
haltige Aminosäure, das Cystin, enthalten. 

Außerdem finden sich schwefelhaltige Stoffe, vor allem die sog. Senföle, 
in vielen Pflanzen. 


8 44. Physikalische Eigenschaften. Der elementare Schwefel hat sehr 
merkwürdige Eigenschaften insofern, als er in der verschiedenartigsten Gestalt 
auftritt. Dies hängt damit zusammen, daß er eine wechselnde Molekular- 
größe hat, nämlich bei niederer Temperatur S, dann Sẹ und erst bei hoher 
Temperatur, über 900°, S,; bei 15600 beginnt die Dissociation in Atome. 

Der frei vorkommende Schwefel urd der des Handels ist der rhombisch 
kristallisierte Schwefel (a-Schwefel). Es ist eine gelbe, kristallinische, harte 
Masse vom spez. Gewicht 2,03—2,07, ein sehr schlechter Leiter für Wärme 
und Elektrizität, und wird durch Reiben elektrisch. In den meisten 
Lösungsmitteln unlöslich, löst er sich in Schwefelkohlenstoff leicht, bei 15° 
37%, bei 55° 181%. Er schmilzt bei 114,40 zu einer leichtbeweglichen, gelben 
Flüssigkeit. Läßt man diese langsam erkalten, so kristallisiert der f-Schwefel 
in langen, dünnen, monoklinen Prismen aus, die das spez. Gewicht 1,96 zeigen. 

Es zeigt also der S. zunächst zwei feste allotrope Modifikationen im 
kristallinischen Zustand, die beide in CS, das Molekulargewicht S, aufweisen. 
Der f-Schwefel ist nur bei höherer Temperatur stabil, geht beim Abkühlen 
allmählich, bei Berührung mit einem Kristall von «-Schwefel schnell in die 
a-Form über. Der „Übergangs punkt‘,oberhalb dessen a-Schwefel, unterhalb 
dessen 9-Schwefel unbeständig sind, ist 95,5%. Die Reaktion a — -Schwefel 
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ist also endothermisch, und zwar beträgt die aufzuwendende Energie pro 
Mol (32 g) 0,64 Kal. Demgemäß sind auch die spezifischen Wärmen 
verschieden: bei 200 0,1785 für f, 0,1705 für «-Schwefel. 

Weitere Formen des Schwefels treten bei höherer Temperatur auf. Erhitzt 
man geschmolzenen $. auf über 160°, so fängt er an, sich zu bräunen und 
wird immer zäher flüssig, bis er schließlich wie Harz wird; dann wird er bei 
400° wieder dünnflüssig und siedet bei 444,50. Läßt man diese heiße Lösung 
sehr schnell erkalten, so ‚erhält man eine knetbare, gelbbraune Masse von 
großer Elastizität. Diese wie auch der sublimierte Schwefel (Schwefel- 
blumen) und der aus verschiedenen Verbindungen abgeschiedene S. bestehen 
wiederum aus mehreren, z. T. noch ungenügend bekannten Formen, von 
denen hier nur die S,-Form, die durch Dissoziation aus den S,;-Molekülen 
entsteht, und der amorphe, in CS, unlösliche amorphe S. erwähnt seien 
(Molgröße unbekannt). Alle diese Formen sind bei niederer Temperatur un- 
beständig und gehen in rhombischen a-Schwefel über, unter Abgabe von etwa 
15—20 cal. pro Gramm. In sehr fein verteilter Form als amorphes Pulver 
erhält man Schwefel aus Alkalipolysulfiden (Schwefelleber) durch Säuren, 
als Schwefelmilch (Lac sulfuris). Diese Form des S. findet pharmazeutische 
Verwendung. 

Man kann S. auch in kolloider Form erhalten, wenn man ihn aus wässe- 
rigen Lösungen seiner Verbindungen abscheidet, so z. B. aus Thiosulfat durch 
Schwefelsäure unter Abkühlung, Aussalzen mit Kochsalz und Abzentrifugieren 
des festen Schwefels. 

Die Sole, an sich gelblich, zeigen oft eine von Beim®ngungen, wahrscheinlich Poly- 
sulfiden, abhängige Färbung, purpur, blau oder grün. Auf solche Farben des kolloiden S. 
sind die verschiedenen Ultramarine ($ 198) zu beziehen, die technisch hergestellt werden, 
vielleicht auch die organischen Schwefelfarben. 

Chemisches Verhalten. Schwefel zeigt insofern eine gewisse Ähnlichkeit 
mit seinem Nachbar im periodischen System, dem Sauerstoff, als er sich 
ebenfalls leicht mit Metallen zu Sulfiden vom zweiwertigen Schwefel verbindet, 
ebenso auch mit Wasserstoff. Er weicht aber dadurch vom Sauerstoff ab, daß 
er sich leicht positiv sechswertig auflädt und dann mit Sauerstoff saure Ver- 
bindungen bildet, vor allem von SO,. Das Dioxyd SO, ist zwar an sich 
auch beständig; gibt aber Säuren vom sechswertigen S. Auch die Wasserstoff- 
verbindung H,S hat chemisch nur noch geringe Ähnlichkeit mit Wasser; sie 
ist oxydationsfähig und in Wasser eine schwache Säure, da das Wasser 
ihr das H'-Ion wegnimmt, als Solvat anlagert und ein Anion SH’ freimacht. 

Schwefel verbindet sich mit den meisten Elementen direkt, nur mit Stick- 
stoff, Gold, Platin nicht. 


§ 45. Darstellung und Verwendung. Da Schwefel ein technisch sehr 
wichtiger Stoff ist, hat man sich namentlich in neuester Zeit viel Mühe ge- 
geben, ihn aus seinen Verbindungen zu isolieren. Besonders für Deutsch- 
land, das keine ausbeutbaren Lager freien Schwefels besitzt, wurde im Kriege 
die Notwendigkeit seiner Beschaffung um so dringender, als auch unsere Vor- 
räte an Metallsulfiden ganz unzulänglich sind, wir also auch das sehr wichtige 
Schwefeldioxyd. nur in unzureichendem Maße gewinnen konnten, das man 
sonst aus freiem Schwefel oder aus Sulfiden durch Oxydation, namentlich 
aus Eisensulfid gewinnt. 
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Für den Weltmarkt ausschlaggebend ist aber, soweit Schwefel als solcher 
gebraucht wird, und auch z. T. für die Gewinnung von SO,, der sich frei vor- 
findende Schwefel. 

Bis vor kurzem war Sizilien, und zwar die Ätnagegend, mit etwa 500000 t 
Jahresproduktion das wichtigste Gebiet. Er wurde dort in primitiver Weise 
unter großen Verlusten dadurch gewonnen, daß man die unreinen, erdigen 
Massen in Erdlöchern aufhäufte, anzündete, und das, was nicht verbrannt war, 
in geschmolzenem Zustande gewann. Das Verfahren war auch insofern bar- 
barisch, als das gebildete SO, nicht nur in weitem Umkreise alle Vegetation 
vernichtete, sondern auch die Gesundheit der Arbeiter schwer schädigte. 
Neuerdings wendet man verbesserte Verfahren an: 

Entweder gußeiserne Destillationsapparate oder horizontale Öfen, in denen 
der Schwefel durch Ausschmelzen mit gespanntem Wasserdampf vom bei- 
gemengten Erdreich getrennt wird. 

Heute haben weitaus die größte Produktion die Vereinigten Staaten. In 
Louisiana finden sich ungeheure Lager in 150—240 m Tiefe. Man holt aus 
ihnen den Schwefel direkt aus Bohrlöchern heraus, indem man ihn in der Tiefe 
durch Dampf von 160° schmilzt und dann durch heiße Druckluft herauspreßt. 
Louisiana lieferte 1912 bereits 800000 t, 1917 1000000 t. Zur Reinigung wird 
der Rohschwefel destilliert. Bei langsamer Abkühlung des Dampfes erhält 
man geschmolzenen Schwefel, der dann in Stangen gegossen wird; bei rascher 
Abkühlung in gemauerten Kammern ein fein verteiltes Pulver, die Schwefel- 
blumen, Flores sulfuris, die hauptsächlich pharmazeutischen Zwecken dienen. 

Zur Gewinnung von S. aus seinen Verbindungen gibt es viele Wege, die 
aber nur in wenigen Fällen technisch anwendbar sind. So kann man $. durch 
schwaches Glühen von FeS, erhalten, wobei FeS entsteht. Man kann ferner 
H,S, den man aus Sulfiden gewinnt, durch Luft in der Hitze bei Gegenwart 
von Katalysatoren (z. B. Fe,0,) oxydieren. Dies Verfahren wird in Deutsch- 
land im großen betrieben (1919 ca. 30000 t), indem man H,S aus Gips (An- 
hydrit, s. $ 47) durch Reduktion mit Kohle über das Calciumsulfid ge- 
winnt, oder Calciumsulfid benutzt, das als ein Nebenprodukt bei der 
Sodafabrikation nach Leblanc (s. $ 151) entsteht. Auch die Umsetzung 
von 2H,S + SO, = 38 + 2H,O wird technisch ausgeführt, ferner die Reduk- 
tion von SO, durch Kohlenoxyd. 

Eine weitere Quelle ist das Leuchtgas ($ 113), das mit der sog. Laming- 
schen Masse von Schwefelverbindungen gereinigt wird. Diese kann man dann auf 
Schwefel resp. SO, durch Rösten ($ 51) verarbeiten. Auch nach dem Feldschen 
Verfahren (s. b. Ammonium, $ 163) kann man aus Leuchtgas direkt Schwefel 
gewinnen. Das Sulfur praecipitatum der Apotheken wird aus dem durch 
Kochen von S. mit Kalkmilch gewonnenen Calciumpolysulfid durch Salz- 
säure gefällt. 

Verwendung. Abgesehen davon, daß Schwefel auch als Rohstoff für die 
ungemein wichtige Darstellung von Schwefeldioxyd und damit Schwefelsäure 
dient, findet er auch sonst vielseitige Verwendung. So zu zahlreichen ge- 
schwefelten Verbindungen der anorganischen und Kohlenstoffchemie, z. B. den 
künstlichen Ultramarinen, Methylenblau, Schwefelfarbstoffen. 


Hauptsächlich wird der elementare Schwefel technisch benutzt zu drei 
Zwecken: 
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1. wegen seiner leichten Entzündbarkeit zu Schießpulver, Zündhölzern, 
Feuerwerksätzen usw.; 

2. wegen seiner Eigenschaft, kolloidale Massen zu härten. So setzt man 
ihn Kitten zu, ferner auch Teer zu Dachbedeckungen u. dgl. 

Vor allem aber ist wichtig die Vulkanisierung des Kautschuks. 
Dieser wird dadurch widerstandsfähiger als der gewöhnliche, und auch in seiner 
Elastizität weniger abhängig von der Temperatur. Die Vulkanisierung ge- 
schieht durch inniges Mischen mit Schwefel und Erhitzen auf 110—140° in 
Öfen oder in Dampfapparaten. Durch Metalloxyde und auch organische Stoffe 
kann man die Vulkanisierung beschleunigen. Bei langem Vulkanisieren mit 
viel Š. erhält man Hartgummi. (Näheres s. bei Kautschuk, Organische 
Chemie, $ 239.) 

3. wirdder S. als Desinfiziens benutzt, und zwar sowohl zur Bekämpfung 
landwirtschaftlicher Schädlinge (Oidium anden Trauben, Pilz des schwar- 
zen Brandes Sphaceloma usw.), wie auch zu pharmazeutischen Zwecken (s. u.). 


§ 46. Physiologisches. Der Schwefel gehört zu den unbedingt 
notwendigen konstituierenden Elementen der lebenden Substanz. Er 
findet sich in allen Eiweißkörpern, mit Ausnahme der sehr einfachen 
Protamine des Fischspermas, und vielleicht des Glutins; und zwar wie 
es scheint nur in einer einzigen Form, dem Cystin (Organische Chemie, 
$ 137). Während die Eiweißstoffe des Blutes und der Zellen nur wenig 
Cystin enthalten, reichert es sich in den Proteinen der äußeren Epithel- 
gebilde, der Haare, Federn, Hornsubstanzen erheblich an, die bis zu 14% 
enthalten. Es kommen aber auch im Tierkörper noch andere Schwefel- 
verbindungen vor, so das Rhodankalium (im Speichel), ferner das Taurin, 


CH,NH 
Aminoaethansulfosäure, : ° ‚und in den Schleimstoffen und der Knorpel- 
CH,SO,H 


substanz, auch im Agar-Agar (Neuberg), einige komplizierte Ester der Schwefel- 
säure mit komplexen Kohlehydraten, die Chondroitinschwefelsäure u.ä. In 
Pflanzen finden sich außer dem Cystin der Proteine noch allerlei Schwefel- 
verbindungen, namentlich Alkylsulfide und Senföle. 

Wie der Schwefel im Protoplasma wirkt, wissen wir nicht, aber eine be- 
sondere Rolle muß er spielen, da bei Fütterung mit cystinfreien Proteinen 
Störungen auftreten. Wir wissen auch nicht, wie der Schwefel von den Pflan- 
zen assimiliert wird. Vermutlich werden Sulfide und die spärlichen Sulfate 
des Bodens zu H,S reduziert und dann das SH’-Ion z. B. an Aminoverbin- 
dungen angelagert. Wenigstens hat Heffter labile SH-Gruppen in Gewebs- 
extrakten nachweisen können, sowie Hopkins einem Öystinpolypeptid Gluta- 
thion eine Rolle bei der Zellatmung zugeschrieben. Auch Bakterien können 
Sulfate reduzieren, aus organischen Schwefelverbindungen H,S freimachen usw. 
Besonders auffallend ist der Stoffwechsel der sog. Schwefelbakterien, 
(Thiospirillum) und ähnlich wirkender Algen (Beggiatoa), die H,S oxy- 
dieren und Schwefel in ihren Zellen ablagern; sie gewinnen durch diesen 
exothermischen Prozeß ihre respiratorische Energie, wie andere Lebewesen sie 
durch Oxydation von Kohlenstoff enthaltenden Stoffen zu CO, gewinnen. 


Im Tierkörper wird Cystin zunächst zu Taurin abgebaut, dies z.T. mitder Galle 
ausgeschieden, der Rest gänzlich zu Schwefelsäure oxydiert, die im Harnerscheint. 
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Der Kreislauf des Schwefels in der Natur ist also in großen Zügen 
folgender: Freisetzung von H,S aus Sulfiden, teils durch rein chemische Ein- 
wirkung, teils durch Mikroben des Bodens. Teilweise Oxydation durch Bak- 
terien zu Schwefelsäure, die ebenso wie der H,S von den höheren Pflanzen 
aufgenommen wird. Aufbau pflanzlichen Cystins, Synthese zu Eiweiß. Über- 
gang in den Tierkörper. Zerstörung zu Schwefelsäure. Bei Tod der lebenden 
Substanz bei Tieren und Pflanzen Abbau durch Bakterien zu H,S (Fäulnis). 
Auch die im Boden immer vorhandenen Mengen organischer Schwefelverbin- 
dungen (0,2—1,2 per m.) werden durch Bakterien zerstört. 

Pharmakologisches. Elementarer Schwefel ist fast ungiftig. Er wird 
aber bei innerlicher Einführung in frei verteilter Form doch im Körper an- 
gegriffen, im Darm durch Alkali in Schwefelalkali verwandelt, das leicht ab- 
führend wirkt; S. ist ein altes Hausmittel zur Darmdesinfektion besonders 
bei Tieren. Wenn bei großen Dosen Vergiftungserscheinungen auftreten, sind 
sie dem sehr giftigen SH’-Ion zuzuschreiben (s. u.). 

Äußerlich wird fein verteilter Schwefel (Sulfur praeeipitatum, Lac sul- 
furis) zu zahlreichen Salben, Pasten usw. als Antiseptikum gegen Haut- und 
Haarkrankheiten angewendet. Auch geschwefelte Teeröle (Thigenol etc.) 
und natürlich in Schiefern vorkommende ähnliche Substanzen (Ichthyole) 
werden äußerlich angewendet. 

Die pharmakologische Wirkung der Schwefelverbindungen ist sehr ver- 
schieden, sie wird bei den einzelnen besprochen. 


Schwefelwasserstoff, H,S. 
F. — 83°. Kp. —60,1°. Krit. Temp. +100°. 1 Liter Gas = 1,526 g. 

§ 47. Historisches: H,S wurde von Libavius entdeckt, von Scheele 
1777 genauer untersucht. 

Vorkommen. H,S ist in der Natur weit verbreitet, aber stets nur in 
geringen Mengen. Seine Entstehung hat zwei Quellen. Entweder bildet er 
sich auf chemischem Wege aus Metallsulfiden durch Kohlensäure oder aus 
Gips durch Reduktion; oder aber er entsteht aus solchen Mineralien, sowie 
aus den tierischen und pflanzlichen Resten des Bodens durch bakterielle 
Fäulnis (s. o.). 

Infolgedessen findet sich H,S im Boden und in vielen Quellen, die als 
Schwefelquellen zu Heilzwecken benutzt werden (Aachen, Tölz, Leuk usw.). 

Physikalische Eigenschaften. Farbloses Gas, das intensiv nach 
faulen Eiern riecht. Noch bei hunderttausendfacher Verdünnung deutlich 
durch seinen Geruch nachweisbar. Sehr giftig (s. u.). Im Wasser leicht löslich: 
bei 15° 320 Volumprozente; die Lösung enthält Hydrate und reagiert sauer. 

Chemisches Verhalten. H,S entsteht aus den Elementen bei höherer 
Temperatur, jedoch ist die Affinität weit geringer, als die der Wasserbildung. 
Die Wärmetönung für H, -+ S (gasförmig) ist = +7,2 Kal. Sie ist also nur 
etwa der achte Teil der molaren Wärmetönung bei der Wasserbildung. Ent- 
sprechend dieser geringen Affinität ist auch die Dissoziationsspannung eine viel 
größere und strebt schon bei relativ niederen Temperaturen meßbaren Gleich- 
gewichten zu. Bei 420% sind schon etwa 0,25, bei 8270 9,1%, dissoziiert, bei 
1727° 76%. H,S ist leicht oxydabel. Das Gas verbrennt an der Luft mit 
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blauer Flamme, entweder ganz zu H,O und SO,, oder bei geringerer Luftmenge 
zu H,O + 8. Auch Chlor, Brom, Salpetersäure, Peroxyde usw. wirken auf 
H,S stark oxydierend. Noch leichter wird der gelöste H,S oxydiert. Schon 
beim einfachen Stehen scheidet sich Schwefel ab, der bei reichlichem Luft- 
zutritt (große Oberfläche auf Watte od. dgl.) weiteroxydiert wird. Jodlösung 
oxydiert quantitativ (analytische Bestimmung). 

In wässeriger Lösung ist H,S dissoziiert, wenn auch schwach (in N/16 
Lösung ca. 0,5%). K = 0,97 - 1077. Als Säure ist es schwächer als die 
Kohlensäure (K= 3,04 - 107), die ihn aus seinen Salzen, den Hydrosulfiden, 
z. B. KSH, verdrängt. Die saure Dissoziation rührt daher, daß der Sauerstoff 
des Wassers das H-Ion anzieht, mit ihm einen Komplex bildet und das Anion 
SH’ freisetzt. Die zweite Dissoziation SH’= S” -+ H ist äußerst schwach. 

Die Salze des H,S entstehen durch Einleiten in die Salzlösungen der be- 
treffenden Metalle. Sie sind saure Hydrosulfide oder neutrale Sulfide, z.B.KSH, 
K,S, FeS. Die Sulfide der Schwermetalle sind schwer oder unlöslich in Wasser, 
z. T. löslich in Säuren und in neutralen Sulfiden zu Sulfosäuren, die genau 
den Sauerstoffsäuren der Metalle entsprechen, z. B. SnS,Na. 

Soweit die Sulfide gelöst sind, sind sie fast vollständig hydrolytisch 
dissoziiert, nach Me,S+ H,O È MeSH + MeOH, so daß sie alkalisch rea- 
gieren und nach H,S riechen. 


Darstellung. Die gebräuchliche Darstellung ist die aus Schwefeleisen 
und Salzsäure. FeS + 2HCl= FeCl, + H,S. Da das FeS fast stets Arsen 
enthält, muß man für reinen H,S(forensische Bestimmungen) statt dessen CaS 
oder BaS nehmen. Man kann auch H,S vom Arsenwasserstoff befreien, wenn 
man ihn trocken über fein verteiltes, trockenes Jod leitet, das nur den AsH, 
zerstört. Die Gewinnung von H,S im großen (zur Herstellung von Schwefel, s. o.) 
geht stets vom CaS aus, das man aus Caleiumsulfat durch Reduktion mit Kohle 
gewinnt. Es gibt für diese Umsetzung verschiedene Wege. Ein technisch 
wichtiger benutzt das reichlich vorhandene Magnesiumchlorid: CaS + MgCl, 
+H,0=H,S-+ CaCl,+MgO. Die Reaktion geht bei 70° quantitativ vor sich. 

Verwendung. Abgesehen von seiner Wichtigkeit als Zwischenprodukt bei der Ge- 


winnung von Schwefel nur in der anorganischen Analyse und gelegentlich zur Einführung 
von Schwefelgruppen in organische Stoffe. 


Nachweis. Mit Bleisalzen getränktes Papier färbt sich je nach der Konzentration 
des Gases gelbbraun bis schwarz. Nitroprussidnatrium in alkalischer Lösung gibt violette 
Färbung; ganz kleine Mengen kann man noch durch Aminodimethylenilin bei Gegenwart 
von FeCl, nachweisen: es bildet sich Methylenblau. 

Pharmakologisches. H,S ist ein sehr giftiger Stoff; das Gas tötet 
im konzentrierten Zustande fast so schnell wie Blausäure. Da sich solche Ver- 
giftungen in Abort- und Jauchengruben sehr häufig ereignen, haben sie hervor- 
ragendes ärztliches Interesse. Auch vom Darm aus, bei starken Fäulnis- 
vorgängen, kann H,S in das Körperinnere eindringen, obwohl dieses im Gegen- 
satz zu vielfachen Annahmen wohl nur selten wichtige Folgen haben wird. 
Lehmann gibt an, daß bereits bei 0,3%, in der Atmungsluft bei Katzen unter 
schwersten Krämpfen und Atemnot der Tod binnen 10 Minuten eintritt, bei 
0,04%, langsamer unter Ausbildung von lokalen Reizerscheinungen an den 
Schleimhäuten und Lungenödem. 0,01% wirkt beim Menschen schon sehr 
heftig. Bei Chemikern usw. bildet sich oft eine chronische Vergiftung aus: 
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Augenentzündung, Kopfschmerzen, Magendarmstörungen, Furunkulose. Der 
Angriffspunkt des H,S ist dreifach: Schleimhäute lokal reizend, Zentralnerven- 
system nach vorheriger Reizung lähmend, Tod durch Lähmung des Atem- 
zentrums. Daneben hat die dritte, die Blutwirkung, zwar physiologisch- 
chemisches und forensisches Interesse (Nachweis der Vergiftung), aber klinisch 
höchstens bei chronischen Fällen, weil sie zu langsam erfolgt. H,S bildet 
eine Verbindung mit dem Blutfarbstoff, das Sulfhämoglobin, er färbt 
das Blut erst braun, bei stärkerer Einwirkung olivenfarbig. 
Wasserstoffipolysulfide. Da der Schwefel Komplexe von mehreren Atomen im 
Molekül bilden kann, kann er auch in dieser Form Polysulfide mit Wasserstoff und Metallen 
bilden, die Ketten von Schwefelatomen enthalten. Diese Stoffe sind auch pharmakologisch 
nicht ganz ohne Interesse, wie z. B. die Schwefelleber, Hepar sulfuris, ein Gemenge von 
Kaliumpolysulfiden, durch Kochen von Pottasche und Schwefel. Sie werden zu Salben 
verwendet.‘ Mit Säuren fällt man aus ihnen fein verteilten, amorphen Schwefel, die 
Schwefelmilch. Man kennt die Stoffe H,S, H,S,; von den höheren sind H,S, und 
H,S, wahrscheinlich vorhanden, wenn man Schwefelleber und HCl vorsichtig zerlegt. 


Schwefel und Halogene. 


8 48. Schwefelchlorür, S,Cl,, entsteht aus trockenem Chlor und Schwefel 
und wird durch Destillation gereinigt. Dunkelgelbes, rauchendes Öl. F. —80°, 
Kp. 138°. Es löst noch sehr reichlich, fast 70%, Schwefel auf. Verwendet 
wird es zum Vulkanisieren des Kautschuks ($ 45), das schon in der Kälte und 
schnell vor sich geht. 

Das Schwefeltetrachlorid (SCl,) entsteht aus S,Cl, durch Einleiten von Chlor bei—20°. 
Sehr zersetzliche Flüssigkeit. 

Auch ein Schwefelbromid S,Br, ist bekannt. Rote, ölige Flüssigkeit. Das Hexa- 
fluorid SF, aus S und F zeigt die schon beim Fluor ($ 42) erwähnte hohe Beständigkeit, 
da der Schwefel hier ganz als stark positives Element, das Fluor als stärkstes negatives 
auftritt. Gas, Kp. —55°. Geruch- und geschmacklos, bei niederer Temperatur gänzlich 
reaktionsunfähig, auch bei höherer Temperatur von Wasserstoff, Natrium, NaOH nicht 
angegriffen. Ganz ähnlich verhält sich das analog gebaute Sulfurylfluorid, SO;F,. 

Schwefel und Stickstoff. Zu erwähnen ist das vom zweiwertigen Schwefel sich ab- 
leitende Pentasulfid, N,S;. DunkelrotesÖl, F. -+ 10°, und die seltsame Verbindung N,S,, aus 
S-+ NH,, deren Konstitution noch nicht sicher ist. Entweder hat sie eine Ringstruktur 

N:S—-N=S=N—S:N 
oder die Formel || (0. Ruff). Neigt zu Additionsreaktionen, 
S 
z. B. Halogen, NH, Die Verbindungen des Schwefels, die Halogen- oder Stickstoff- 
gruppen an die Säureradikale der Schwefelsäure gebunden enthalten, werden erst im 
Anschluß an diese besprochen werden. 


Schwefel und Sauerstoff. 


§ 49. Die Verbindungen des Schwefels mit Sauerstoff bieten auf 
den ersten Blick in ihrer Mannigfaltigkeit ein buntes Bild. Trotzdem 
nur drei Sauerstoffverbindungen bekannt sind, gibt es nicht weniger als 
13 verschiedene Säuren des Schwefels. Diese muß man zunächst in zwei 
Gruppen trennen. Es gibt nämlich eine ganze Reihe von Polythion- 
säuren, die der erwähnten Neigung des Schwefelatoms, sich selbst zu ver- 
ketten, ihr Entstehen verdanken. Ihrer gibt es sechs. Von den übrigen sieben 
sind zwei aus einfacheren Säuren durch eine Sauerstoffbrückenbindung ge- 
bildet: die unterschweflige Säure, H,8,0,, und die Überschwefelsäure, 
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H,S,0,. Eine, die Pyroschwefelsäure, ist nichts weiter als eine koordinative 
Verbindung von H,S0,-+SO,. Bleiben vier von einem sechswertigen Schwefel- 
atom sich ableitende Säuren folgender Struktur: 


H D HO 25 

8% 8% Ba) Hops% 
Sulfoxylsäure Schweflige Säure Schwefelsäure Sulfopersäure 

H,80, H,SO, H,S0O, H,S0, 


Den drei letzten entsprechen die Oxyde SO,, SO, und $8,0,. 

Die genauere Struktur aller Säuren außer der Schwefelsäure, Sulfopersäure und 
Überschwefelsäure ist noch unsicher, die hier gegebenen Strukturen nür wahrscheinliche. 

8 50. Die Sulfoxylsäure muß mit der unterschwefligen Säure zu- 
sammen besprochen werden, weil sie erst aus dieser entsteht. Die u. S., 
H,S,0,, ist in Salzen ein durch Sauerstoff verbundener Komplex von Sulfit 
und Sulfoxylat: Na,S,0, = Na0,S—O—SONa, und geht durch Wasser in 
NaHSO, + NaHSO, über. Die häufig angewendete Bezeichnung „hydro- 
schweflige S.“ ist zu verwerfen, weil die Salze wasserstofffrei sind, und es Ver- 
wechslungen mit den richtig bezeichneten sauren Sulfiten—= Hydrosulfiten geben 
muß. Natriumhydrosulfit ist also nur NaHSO,, nicht Na,8,0,, Hyposulfit. 

Die Bildungswärme der u. S. ist 28 -+ 30 + H,0 = H,S,0, + 105 Kal. 

Die freie u. S. ist nicht bekannt; sie zerfällt sofort in H,SO,-+ S. Dabei 
zerfällt das Ion 8,0,” zuerst in 8,0,” (Thioschwefelsäure, $ 59) und 8,0,”. 
Das erste geht mit Wasser in SO,” + S, das andere in 2HSO,’ über Die Salze 
bilden sich, wenn man Zink in wässeriger schwefliger Säure auflöst, wobei der 
zuerst gebildete H das Sulfit reduziert. Fügt man dieser Lösung Natrium- 
bisulfit in richtiger Menge zu, so erhält man sofort das Natriumsalz: 


Zn + 2NaHSO, + H,S0, = Na,8,0, + ZnS0, + 2H,0. 


Synthetisch erhält man Na-Hyposulfit aus Natriumhydrid + SO;: 
2NaH + 2S0, = Na,S,0, + H, (Moissan). Noch einfacher und technisch 
anwendbar direkt aus trockenem Natriummetall in Benzol od. dgl. und trocke- 
nem SO,. Die Salze der u. S. wirken sehr stark reduzierend, da sie leicht 
in Sulfite + Sulfate übergehen. 


Na,8,0, + O, + H,O = NaHSO, + NaHSO,. 


Die Salzlösungen der Metalle werden z. T. (Edelmetalle) bis zu den Metallen, 
einige bis zu Sulfiden reduziert. In der Gasanalyse wird Hyposulfit angewendet, 
um schnell und sicher Sauerstoff zu bestimmen, den es begierig anzieht. 
Wenn man Natriumhyposulfit mit Formaldehyd behandelt, wird es zu Sulfit 
und Sulfoxylat, beide in Bindung an Formaldehyd, gespalten, und man erhält 
einen beständigen, gut kristallisierenden Stoff, der als Rongalit oder Hyraldit 
eine sehr erhebliche technische Bedeutung hat. 

Sie liegt in der Reduktion schwer löslicher organischer Farbstoffe, die 
lösliche und entfärbte Reduktionsprodukte liefern. Sie werden in dieser Form 
von der Faser aufgenommen und durch Luft in der Faser wieder gefärbt 
(Küpenfärberei). Oder man färbt erst das Zeug und legt dann Reduktions- 
mittel in bestimmten Mustern auf, die an den bemusterten Stellen den Farb- 
stoff unter Reduktion herauslösen, so daß man ihn auswaschen kann, und 
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weiße Muster auf farbigem Grund entstehen (Ätzdruck). Es gibt viele solche - 
Reduktionsmittel, aber keins arbeitet so sicher, wie die Hyposulfite und nament- 
lich der bequeme und beständige Rongalit, so daß dieses Verfahren sehr große 
Bedeutung in der Färberei erlangt hat (s. a. Organische Chemie, $ 253). 


: Schwefeldioxyd, Schwefligsäureanhydrid, SO,. 
Kp. — 10°. F.— 73°. Gasdichte (Luft = 1) 2,264. 1 Liter wiegt 2,8998 g. Krit. Temp. + 157°. 
Krit. Druck. 79 Atm. 

$ 51. Historisches. Das stechend riechende Gas, das beim Verbrennen des 
Schwefels entsteht, ist seit alten Zeiten bekannt und zum Räuchern und Bleichen ver- 
wendet worden. Der griechische Name eiov für Schwefel bedeutet: göttlich, nämlich 
Feuer. Rein dargestellt und als besondere Verbindung erkannt hat es Priestley 1775. 

Vorkommen. Natürlich in den Vulkangasen. Ferner findet es sich in 
den Gasen, die von den Erzhütten weggehen, und hat früher wegen seiner 
Giftigkeit für die Vegetation viel Unheil angerichtet. Jetzt wird es sehr sorg- 
fältig aufgefangen, weil es einen großen Wert für die Technik hat. Immerhin 
gehen relativ kleine Mengen aus jedem Ofen in die Luft, die in Städten ziemlich 
erhebliche Mengen enthalten kann, und aus der Luft mit den Meteorwässern 
in die Flüsse (s. u.). 

Physikalische Eigenschaften. Farbloses, stechend und erstickend 
riechendes Gas. Löst sich leicht in Wasser, bei 20° sein 40faches Volumen, 
weil SO, in Wasser dissoziiert, und die zweibasische schweflige Säure 
bildet (s. u.). Dabei werden 7,5 Kal. entwickelt. SO, löst sich ferner leicht in 
Alkohol. Das Gas läßt sich schon bei gewöhnlicher Temperatur durch 3 Atm. 
Druck verflüssigen. Wasserhelle Flüssigkeit, sehr schwach leitend. 

Chemische Eigenschaften. SO, bildet sich aus den Elementen mit 
starker Affinität. S(fest) + O = SO,(Gas)-+ 71,1 Kal. Infolgedessen ist 
SO, in Gasform sehr beständig und nur durch starke Reduktionsmittel (Na, 
Mg), z. T. nur in der Hitze (Wasserstoff, Kohle) zu reduzieren (s. o. Natrium- 
hyposulfit). Bei hoher Temperatur zerfällt es in S-+ SO,. Bei Gegenwart 
geringer Wassermengen wird SO, durch H,S reduziert, indem Schwefel ent- 
steht. Bei Gegenwart von Feuchtigkeit ist SO, leicht durch Luft zu SO, zu 
oxydieren. Darauf beruht die sehr wichtige Darstellung von SO, nach dem 
„Kontaktverfahren‘‘ ($54). Diese Oxydation ist nach Wieland eine typische 
Dehydrierung ($ 15) durch Katalysatoren; sie verläuft nur über schweflige 
Säure: 

SO, + H,0 > H,S0,; + Acc. -> 80; + Acc. .H,, 


wobei der Luftsauerstoff als Akzeptor fungiert. 

Darstellung. Im Laboratorium am besten aus Lösungen von Natrium- 
bisulfit durch Eintropfenlassen konz. Schwefelsäure. Im großen durch Ver- 
brennen von Schwefel oder schwefelhaltigen Erzen, vor allem Eisenkies, Pyrit, 
FeS,. Ist das Erz erst einmal bei 400° entzündet, so brennt es wegen der 
exothermen Reaktion von selbst ab. Im modernen Großbetrieb wird der Kies 
im Herreshoff-Ofen auf schraubenförmigem Gange der nach oben ziehenden 
Luft entgegenbewegt. 


Der enorme Bedarf an Schwefelsäure im Kriege, vor allem zur Herstellung von Nitro- 
Sprengstoffen, verbunden mit der Absperrung von ausländischen Schwefelerzen, hat die 
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Industrie veranlaßt, sich nach anderen Quellen zur Herstellung von Schwefelsäure um- 
zusehen. Einige Verfahren führen direkt zu Sulfaten (s. b. Ammonsulfat, § 164). Vor allem 
aber mußte man darauf bedacht sein, SO, aus einheimischem Material zu erzeugen, da wir 
reinen Schwefel gar nicht, Pyrite nur wenig im Lande besitzen. So hat man auf einhei- 
mische Sulfate, insbesondere Calciumsulfat (Gips, Anhydrit) zurückgegriffen, auch alte 
Bestände von Calciumsulfat aufgearbeitet, die als Abfall von der Verwendung von Schwefel- 
säure in der Farbenindustrie übriggeblieben waren. Diese werden mit Kohle und etwas 
Schlackenzusatz in Öfen reduziert. Wasserhaltiger, natürlicher Gips scheint sich weniger 
zu eignen; doch hat man auch aus Gips durch Sand und Ton bei starkem Glühen neben 
SO, eine als Zement brauchbare Masse erhalten. Auch der in großen Mengen in Kali- 
ablaugen zu findende Kieserit, MgSO,, läßt sich mit Kohle zu SO, reduzieren. Wieweit 
diese Verfahren in Zukunft Bedeutung haben werden, wenn wieder im Großen Pyrite ein- 
geführt werden, ist schwer zu sagen. Gegen sie spricht natürlich der große Kohlenverbrauch, 
während Pyrite exothermisch verbrennen, und das zurückbleibende Eisenoxyd ein sehr 
wertvolles Rohmaterial darstellt. Daß man aus Sulfaten über die Sulfide auch H,S resp. 
freien Schwefel gewinnen kann, ist $ 45 erwähnt. 

Verwendung. Der allergrößte Teil des SO, wird auf SO, resp. auf 
Schwefelsäure und auf Calciumbisulfit ($ 52) verarbeitet. Daneben laufen 
noch weniger wichtige Verwendungen: zum Schwefeln der Weinfässer, um sie 
zu sterilisieren, neuerdings auch zum Abtöten von Milben bei Pferden (Räude). 
Gelegentlich auch zum Desinfizieren der Wohnungen und zum Bleichen der 
Seide, Federn usw. Alle diese Wirkungen treten nur bei Anwesenheit von 
Feuchtigkeit ein und sind dem SO,”-Ion zuzuschreiben (s. u.). 


Die „Regeneration“ von Schwefel aus H,S durch SO, ist schon mehrfach 
erwähnt. Flüssiges SO, dient zur Kälteerzeugung, als Schmiermittel für 
tiefe Temperaturen und zur Extraktion von Fetten und Ölen. 


§ 52. Schweflige Säure, Acid. sulfurosum, H,SO,. SO, löst sich in 
Wasser; die Lösung enthält hauptsächlich das Hydrat SO,-7H,O, das beim 
Kochen wieder zerfällt. Zum Teil ist SO, aber als schweflige Säure gelöst, 
die nicht isolierbar ist. Zweibasische Säure, ziemlich schwach dissoziiert. 
Für die erste Dissoziation H,SO, zZ HS0’+H ist K = 1,7 -1072, die 
zweite Dissoziationsstufe ist sehr schwach. Die Salze heißen Sulfite, 
die sauren Bisulfite oder Hydrosulfite. Ihre Struktur leitet sich im 
Gegensatz zum SO, (vom vierwertigen Schwefel) von SV! ab und ist als 


HO \ 
12% aufzufassen. Sie entspricht also ganz der Struktur der organischen 


Sulfosäuren, in denen der Wasserstoff durch ein Radikal CH,, C,H, ersetzt 
ist (Organische Chemie, $ 35, 65); doch gibt es auch Salze von der Struktur 


Wahrscheinlich stehen die beiden Formen (koordinativ geschrieben) [SO,]Na, und 
[SO,Na]Na in den Salzen im Gleichgewicht. Es gibt auch noch andere Komplexsalze 
verschiedener Struktur, die z. T. in Gleichgewichten stehen. So die sehr beständigen 
Pyro- oder Metasulfite Na,S,O,, und von Schwermetallen z. B. [Hg(SO,),]Hg. 

Chemische Eigenschaften. Die schweflige Säure und ihre Salze sind 
kräftige Reduktionsmittel, da sie leicht zu Sulfaten oxydiert werden, so 
z. B. durch Halogene, die dabei in ihre Wasserstoffsäuren übergehen. Des- 
halb kann man schw. S. durch Jod bestimmen: J -+ SO,H, + H,O = 2HJ 
+ SO,H,. Naszierender Wasserstoff reduziert zu Hyposulfiten ($ 50). 

5*+ 
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Schw. S. reduziert ferner Schwermetallsalze, z. B. HgCl,, AuCl, zu Metallen. Auch 
die bleichende Wirkung der schw. S. auf Farbstoffe, z. B. auf die natürlichen Blüten- 
farbstoffe, Fuchsin usw., beruht z. T. auf einer Reduktion, z. T. aber nur auf einer rever- 
siblen Anlagerung an die Farbstoffe, so wie sich Sulfite auch an Aldehyde zu lockeren 
Verbindungen anlagern (Organische Chemie, § 26). Deshalb kehren diese Farben nach 
Auswaschen mit verdünnter Salzsäure zurück. Diese Bindung der Sulfite an Aldehyde 
führt zu der sehr interessanten Konsequenz, daß man bei der Zuokergärung den Acetal- 
dehyd „abfangen“ kann, und so vor weiterer Veränderung schützt. Das hat auch 
praktisch insofern Bedeutung, als in diesem Fall sich Glycerin bei der Gärung bildet 
(Neuberg, Connstein; vgl. Organische Chemie, $$ 99, 158). 

Verwendung. Auf dieser Eigenschaft beruht die vielfache Verwendung 
zum Bleichen, teils durch gasförmiges SO, bei Anwesenheit von Feuchtigkeit, 
teils durch saure Sulfite. Namentlich für Stroh ist schw. S. in der Strohhut- 
fabrikation das wichtigste Bleichmittel. Ferner wird sie vielfach als Natrium- 
bisulfit in verschiedenen Kombinationen als Konservierungsmittel für 
Fruchtsäfte angewendet. Für Fleisch ist sie verboten, weil sie verdorbenes 
und damit gesundheitsschädliches Fleisch scheinbar wieder frisch macht, 
erst in zweiter Linie wegen ihrer (relativ geringen) Giftigkeit (s. u.). 

Die bei weitem wichtigste Verwendung aber liegt in der Zellstoffherstel- 
lung (Pappe, Holzpapier). Sie lockert die Bindung zwischen der reinen Zellu- 
lose des Holzes und den inkrustierenden, eigentlichen Holzbestandteilen 
(Lignin usw.), so daß diese ausgewaschen werden können, und (mehr oder 
minder) reine Zellulose zurückbleibt. Fast ausschließlich wird Calcium- 
bisulfit benutzt. (Näheres Organische Chemie, $ 173.) 

Die schw. S. wird durch Erhitzen ausgetrieben und wieder an Kalk gebunden. Sonst 
ist aber die „‚Sulfitablauge“‘ schwer zu verwenden, trotzdem sie noch wertvolle Stoffe ent- 
hält (Traubenzucker, Pentosane). Vielfach wird sie auf Alkohol durch Hefegärung ver- 
arbeitet, liefert einen etwa l prozentigen Sprit. Aber der Rest ist immer noch, trotz mannig- 
facher Versuche (als Dünger, Klebstoff, Futtermittel) schwer zu verwerten, und um so 
mehr eine Plage für die Zellstoffindustrie, als man die Ablaugen nicht einfach in die Flüsse 
laufen lassen darf, weil die darin enthaltenen organischen Stoffe üppige Vegetation von 
Lebewesen erzeugen, die die Flüsse — hauptsächlich durch Sauerstoffverbrauch — für die 
Fische unbewohnbar machen. 

Pharmakologisches. SO, wirkt zunächst lokal reizend, geht dann aber 
sofort im Körper in Sulfite über, so daß seine weitere Wirkung mit der dieser 
Salze zusammenfällt. j 

SO, bewirkt eingeatmet Schleimhautreize, bei 0,003 Volumprozenten 
schon ziemlich energisch, bei empfindlichen Menschen kaum erträglich. Bei 
0,04 treten bei Tieren schon schwere Atemnot, Krämpfe, bei 0,08 Tod in 
20 Minuten ein. Die innerliche Wirkung und das z. T. damit zusammen- 
hängende Verbot der Anwendung sind stark umstritten. Vor kurzem fand 
Rost die Sulfite in solchen Dosen, wie sie für Konservierung in Betracht kommen 
(2—3 pro m.), ziemlich unschädlich. Bei Dörrobst, wo Sulfite spontan 
(aus den Rauchgasen) sich finden, ist ein Gehalt von 0,125% zugelassen. In 
Weinen findet sich ebenfalls fast stets schw. S. vom Schwefeln der Fässer. 
Die Vergiftung trifft hauptsächlich den Magendarmkanal. Freie schw. S. 
in etwa Iproz. Lösung erzeugt schwere Katarrhe, ebenso 1 g Sulfit, nach 
Kionka auch schwere Blutzersetzung. 

Die vernichtende Wirkung schon geringer Mengen von SO, in der Luft auf die Vege- 
tstion (Rauchschäden) hat andere Gründe. Das SO, findet — namentlich im Winter — 
Feuchtigkeit an den Blättern resp. Nadeln, wird dort gebunden und gelöst und dann zu 
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freier Schwefelsäure oxydiert. Diese ist erst das eigentlich schädliche Agens. Wegen 
der winterbeständigen Nadeln sind hauptsächlich Nadelbäume empfindlich, und unter 
ihnen am meisten die Eibe (Taxus baccata), die die Umgebung der Städte geflohen hat, 
und als Baum überhaupt nur noch selten vorkommt, meist nur als verkümmerter Strauch. 


Schwefeltrioxyd, Schwefelsäureanhydrid, SO,. 
F. = +-17,1°. Kp. 46°. Krit. Temp. 216°. Spez. Gew. 1,944. 

8 53. Historisches. Den arabischen Chemikern und mittelalterlichen Alchymisten, 
besonders Basilius Valentinus, war das SO, als „Sal philosophicum“ bekannt. Rein dar- 
gestellt hat es Lemery 1675 durch Erhitzen von Eisenvitriol; Scheele erkannte es als An- 
hydrid der Schwefelsäure. 

Physikalische Eigenschaften. Farblose, durchsichtige Kristall- 
masse. Schon bei gewöhnlicher Temperatur leicht flüchtig, so daß es an der 
Luft (unter Wasseranziehung) stark raucht. Es löst sich in stürmischer Reak- 
tion zu Schwefelsäure, wobei nach ausreichender Verdünnung 39 Kal. Wärme 
entwickelt werden. 


Chemisches Verhalten. Schwefelsäureanhydrid hat im Dampfzustande 
und nach erfolgter Erstarrung die Molekulargröße SO,. Es polymerisiert 
sich aber bei Zimmertemperatur sehr leicht zu einer Verbindung 8,0,. Diese 
aus Nadeln bestehende weiße Masse stellt das Handelsprodukt dar. 

Die chemischen Wirkungen des SO, sind durch sein Bestreben gekenn- 
zeichnet, mit sehr großer Energie Wasser anzuziehen, wo es dies findet. Die 
dabei entwickelte gewaltige Wärmeproduktion bedingt einen häufig stürmi- 
schen Verlauf der Reaktion, Erhitzung und bei empfindlichen organischen 
Stoffen Verkohlung (Zucker, Papier, Kautschuk usw.). Wo kein Wasser ist, 
zeigt das SO,, daß es tatsächlich keine Säure, sondern ein an sich eigentlich 
gesättigter Körper ist; es ist fast ein Nichtleiter des elektrischen Stromes; es 
greift weder trockene Metalloxyde, noch Metalle, nicht einmal Natrium 
an. Es zeigt seine gewaltigen Affinitäten also erst dann, wenn es in die Lage 
kommt, sich zu ionisieren, die sehr starke zweibasische Schwefelsäure zu 
bilden: SO, + H,O = SO,” + 2H. Das Bestreben, sich an Wasser zu binden, 
führt aber häufig auch bei wasserstoffhaltigen organischen Stoffen zur An- 
lagerung des SO,. So bildet es z. B. mit Äther das Äthylsulfat: (C,H,),O 
+ SO, = (C,H,),SO,. Hier tritt das doppelte Äthyl für die Wasserstoffe des 
Wassers ein. Bei Anwesenheit von Wasserspuren wirkt SO, stark oxydierend, 
so auf Phosphor, Jodwasserstoff, Metalle. 


8 54. Darstellung und technische Verwendung. Als Anhydrid der 
Schwefelsäure kann man SO, nach mannigfachen Methoden gewinnen, die der 
Schwefelsäure Wasser entziehen. So erhält man es aus konz. Schwefelsäure 
mit Phosphorpentoxyd. Auch aus Sulfaten kann man SO, erhalten, wenn 
sie in der Hitze dissoziieren, wie Alaun oder Ferrosulfat: FeSO, = FeO + SO,, 
resp. durch SiO, in der Hitze zerlegt werden: so kann man aus Gips und MgSO, 
(Kieserit) direkt SO, gewinnen: MgSO, + SiO, = MgSi0, + SO,. 

Die wichtigste, heute zu sehr großer praktischer Bedeutung gelangte Dar- 
stellung ist die direkte Synthese aus SO, + O. 

Daß diese Synthese aus reinem Sauerstoff und Dioxyd unter Anwendung 
von Platinasbest als Katalysator möglich ist, hatte schon Clem. Winkler 1875 
gezeigt. Technischen Wert erlangte das Verfahren aber erst durch Knietsch, 
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der für die Badische Anilin- und Sodafabrik um 1900 das Verfahren durch- 
arbeitete und vor allem fand, daß schon mit Luft gemischtes SO,, wie es aus 
den Röstofen (s. o.) herauskommt, mit etwa 7%, Gehalt, und mit gewöhnlicher 
Luft in SO, übergeführt werden kann. 

Die technische Durchführung dieser Reaktion bot deshalb große Schwie- 
rigkeiten, weil es sich nicht um eine praktisch vollständige, sondern um eine 
Reaktion handelt, die ein schon bei ziemlich niederer Temperatur deutlich 
meßbares Gleichgewicht hat. Die Reaktion O,+280, 2 280,-+ 22,6 Kal. 
beginnt schon oberhalb 400° deutlich im Sinne des Zerfalls zuzunehmen, und 
hat bei 1000° ihren Schwerpunkt schon ganz nach links gelegt, so daß kaum 
noch SO, existiert. Andererseits geht bei der so häufig beobachteten Träg- 
heit des O,-Moleküles die Reaktion nur bei hoher Temperatur mit meß- 
barer Geschwindigkeit vor sich, gerade wie dies z. B. für die Wasserbildung 
gilt. Will man also die Reaktion bei Temperaturen vor sich gehen lassen, die 
noch gute Ausbeute an SO, gestatten, so darf man nicht Wärme allein als 
Reaktionsbeschleuniger nehmen. Denn wählt man die Temperatur zu tief, 
so geht ein großer Teil des SO, unverändert durch das Reaktionsgefäß, weil 
die Geschwindigkeit zu gering ist; — oder man müßte das SO, mit unwirt- 
schaftlicher Langsamkeit hindurchführen —; und nimmt man höhere Tempe- 
raturen, so tritt die störende Dissoziation auf. In allen solchen Fällen muß 
man vielmehr noch ein anderes Hilfsmittel der Reaktionsbeschleunigung 
hinzuziehen, die Katalyse. Sie verschnellert die Reaktion schon bei niedrigerer 
Temperatur, in diesem Falle durch Aktivierung von Wasserstoff (vgl. $ 51). 
Auch Licht, und zwar Wellen unter 265 uu katalysieren die Reaktion schon 
bei Temperaturen von 150° mit großer Geschwindigkeit. 

Praktisch führt man den Prozeß so durch, daß man entweder Platin in fein verteilter 
Form (auf Asbest, Bimstein oder Tonkugeln) nimmt; dann kann man bei 430° arbeiten 
und erhält bei einem ausreichenden Überschuß an Luftsauerstoff, der nach dem Massen- 
gesetz günstige Bedingungen für das Gleichgewicht schafft, eine Ausbeute von 98— 99%. 
Oder man nimmt Eisenoxyd (direkt in den Kiesabbränden) als Katalysator; dann muß 
man auf 600° gehen, erhält nur 70%, Ausbeute und muß das übrigbleibende SO, noch- 
mals in einem zweiten Ofen über Platin bei 430° leiten. Die sehr große Wichtigkeit des Ver- 
fahrens bedingt es, daß ständig an seiner Verbesserung gearbeitet wird. Diese erstreckt 
sich zunächst auf die Wahl der Kontaktsubstanzen. So verwendet man neuerdings z. B. 
Silbervanadat auf Asbest, auch Vanadinsäure für sich, und eine Reihe von Metalloxyden. 

Besonders wichtig ist die vollste Befreiung der Gase von sog. Kontaktgiften, vor 
allem Arsen (aus den Kiesen), welche das Platin „lähmen‘“, Auch dafür sind verschiedene 
Verfahren vorgesehen. Große Schwierigkeiten macht endlich die genaue Einhaltung der 
Temperatur, die wegen der positiven Reaktionswärme immer höher zu steigen bestrebt ist. 
So gibt es eine Unzahl Patente, und eine Menge anderer Einzelheiten sind Fabrikations- 
geheimnis. 

Das Knietschsche „Kontaktverfahren‘“ ist heute dort, wo es sich um 
Gewinnung von SO, und damit konzentrierter oder rauchender Schwefel- 
säure handelt, das herrschende geworden, und wird in gewaltigem Umfange 
technisch durchgeführt (s. u.). 


Schwefelsäure, Acid. sulfuricum, H,SO,. 
F. = +10°. Kp. (unter Zers.) 338°. Spez. Gew. 1,85. 


$ 55. Historisches. Schw. scheint schon, allerdings nicht in reinem Zustande, dem 
arabischen Chemiker Geber im 8. Jahrhundert bekannt gewesen zu sein. Dann folgte die 
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Herstellung durch Erhitzen von Alaun oder wasserfreiem Eisenvitriol durch die mittel- 
alterlichen Alchymisten (s. o.), bei der man die sog. rauchende Schwefelsäure erhält," eine 
Lösung von SO, in H,SO,. Dies führte zur Ausbildung einer Industrie, die zuerst in Böhmen, 
dann in Nordhausen ihren Sitz hatte und das „Nordhäuser Vitriolöl‘‘ lieferte. Der Blei- 
kammerprozeß wurde 1746 in Birmingham durch Roebuck und Garbett eingeführt, Ward 
richtete in Richmond 1758 die erste Fabrik ein. Die chemische Aufklärung der Schw. 
gelang Lavoisier 1777. 

Vorkommen. Frei in einigen Flüssen, die sich aus vulkanischen Quellen 
bilden, namentlich im Rio vinagre in Südamerika zu 0,1%. Ein ganz singu- 
läres Vorkommen ist das im Speichel der Bohrschnecke Dolium Galea (Sizilien) 
zu ca. 2%. Gebunden in zahlreichen Sulfaten; vor allem CaSO, (Gips), BaSO, 
(Schwerspat), MgSO, (Kieserit). 

Physikalische Eigenschaften. Reines Schwefeltrioxydmonohydrat 
oder wasserfreie Schw., H,SO,, ist eine farblose, ölige Flüssigkeit, die wegen 
ihrer Zähigkeit schwer, erst bei ca. 0° erstarrt, dann bei + 10° schmilzt. Sie 
ist bei Zimmertemperatur geruchlos, aber schon bei etwa 40° beginnt merklich 
die Dissoziation, es tritt der beizende Geruch nach SO, auf. Bei 450° ist die 
Dissoziation vollständig. Infolge dieser Dissoziation kann man Schw. nicht 
durch Destillation rein erhalten, da sie mit einem Wassergehalt von 1,7%, 
siedet. 

Chemisches Verhalten. Wenn man Schw. mit Wasser verdünnt, so 
tritt eine starke Erwärmung auf, die bei genügender Verdünnung pro Mol 
18,0 Kal. entwickelt. Infolgedessen ist die Mischung mit Vorsicht vorzunehmen: 
es muß stets Schwefelsäure in dünnem Strahl in Wasser gegossen werden, 
nicht umgekehrt, weil sonst eine stürmische Reaktion, Zerspringen der Flasche 
usw. eintritt. Bei der Mischung mit Wasser tritt eine Kontraktion ein, 
bis die Verdünnung H,SO,-2H,O erreicht ist. 

Schw. ist eine sehr starke Säure, die schon in N/10 Lösung zu über 50%, 
und zwar in HSO,’-+ H dissoziiert ist. Die Dissoziation in SO,” + 2H ist 
wie bei allen zweibasischen Säuren auch bei dieser erheblich schwächer. Nur 
HCl und HNO, sind in hohen Konzentrationen stärker ionisiert, bei Ver- 
dünnung gleicht sich dieser Unterschied bald aus, da alle drei in großer Ver- 
dünnung fast quantitativ ionisiert sind. Wenn man trotzdem häufig die 
Schwefelsäure als die ‚„‚stärkere‘‘ Säure betrachtet, weil sie sowohl aus Chloriden, 
wie aus Nitraten die freien Säuren austreibt, so hat das mit ihrem Dissoziations- 
grade nichts zu tun, es ist vielmehr einfach eine Folge des Massengesetzes. 
Weil HCl und NO, leicht flüchtig sind, H,SO, aber nicht, so entweichen die 
ersteren leicht aus der Reaktion, ihre Konzentration vermindert sich, und 
deshalb werden immer neue Gleichgewichte gebildet. Die auftretende Reak- 
tionswärme begünstigt diese Verflüchtigung, so daß schließlich die Umsetzung 
quantitativ erfolgt. 

Die Ionisierungswärme aus den Elementen ist sehr groß: S -+ 20, + aq 
= 80,” + aq + 214 Kal. 

Schwefelsäure hat infolge der stark positiven Lösungswärme eine große 
Neigung, Wasser anzuziehen. Ähnlich wie SO, wirkt sie also zerstörend auf 
viele Substanzen, namentlich Kohlehydrate, die sie verkohlt. Rohe Schwefel- 
säure hat deshalb stets eine von solchen zufälligen Beimengungen (organischer 
Staub usw.) herstammende braune Farbe. Wo sie organische Stoffe nicht ver- 
kohlt, tritt sie in das Molekül ein. So bilden fast alle Substanzen der Benzol- 
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reihe die technisch ungemein wichtigen Sulfosäuren, z. B. C,H, + H,SO, 
= (,H,S0,H + H,O. Ferner dient sie als wasserentziehendes Mittel vielfach 
zu Kondensationsreaktionen, insbesondere zur Einführung von Alkoholgruppen 
in Säuren (Veresterung), oder Anhydrisierung von Alkoholen (Ätherbildung), 
von Nitrogruppen in aromatische Stoffe. So entsteht aus Äthylalkohol Äthyl- 
äther (auf dem Wege über Äthylsulfat), aus Glyzerin und Salpetersäure Nitro- 
glyzerin, aus Benzol Nitrobenzol usw. í 

Die verdünnte Säure löst viele Metalle, z. B. Eisen, Zink, unter Wasser- 
stoffentwicklung. Konzentrierte Säure greift entweder die Metalle nicht an, 
wie z. B. Eisen (namentlich Siliciumeisen, Schmiedeeisen ist erst gegen 
rauchende Schw. resistent) oder sie bildet Sulfate, indem sie sich zu SO, redu- 
ziert, namentlich bei höheren Temperaturen: 


Cu + 2H,SO, = CuSO, + 80, + 2H,0. 


Auch Kohle, Schwefel, organische Stoffe werden durch konz. Schw. oxy- 
diert, indem sich SO, abspaltet. 


8 56. Darstellung. Die alte Methode, Schwefeltrioxyd resp. eine SO, 
enthaltende rauchende Schw. aus Ferrosulfat durch Erhitzen darzustellen, 
haben wir oben erwähnt. Sie wird nicht mehr angewendet. Heute stehen 
für den Großbetrieb zwei Verfahren zur Verfügung, die nebeneinander Bestand 
haben. Will man konz. Schw. gewinnen, so wählt man das Kontaktverfahren 
zur Herstellung von SO,, und fängt das aus den Öfen heraustretende SO, in 
konz. Schwefelsäure auf. Dann erhält man eine 30—70% SO, enthaltende 
rauchende Schw., das sog. Oleum des Handels. In Wasser, zur Gewinnung 
des reinen Monohydrats, kann man das SO, nicht auffangen, weil die Reaktion 
zu stürmisch verläuft, und durch Entweichen von SO, große Verluste auftreten 
würden. 

Will man aber für technische Zwecke weniger konz. Schw. erhalten, so 
benutzt man auch heute noch das alte Bleikammerverfahren. Dieses 
Verfahren beruht grundsätzlich darauf, daß SO, durch Salpetersäure resp. 
Stickstoffdioxyd zu SO, oxydiert wird. Dieses wird durch Wasserdampf in 
Schw. verwandelt, und die reduzierten Oxyde des Stickstoffes durch Einblasen 
von Luft in NO, resp., da Wasserdampf zugegen ist, z. T. in HNO, zurück- 
verwandelt. Der einfachste Ausdruck des Vorganges ist also: 


S0, + NO, = S0, + NO 
NO+O-NO, 


In Wirklichkeit ist der Prozeß verwickelter. Auch die in der Formel aus- 
gedrückte Möglichkeit, daß dieselbe Menge zugesetzte Salpetersäure un- 
begrenzte Mengen von SO, in SO, überführen könnte, trifft nicht zu, da bei der 
auftretenden höheren Temperatur ein kleiner Teil des NO bis zu N,O und 
Stickstoff reduziert wird, die aus dem Prozeß entweichen. Es muß also stets 
neue Salpetersäure zugeführt- werden. Der Verlust beträgt auf 100 kg konz. 
Schw. ca. 0,5 kg HNO,. 

Weiterhin bedingen die großen Gasmengen, welche durch die Anlage 
bewegt werden, besondere Vorkehrungen, um nicht einen erheblichen Teil der 
kostbaren Stickoxyde entweichen zu lassen. 
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Es wird ja schon das SO, stark mit Luft verdünnt aus den Röstöfen er- 
halten (ca. 7% SO,), und dann wird noch Luft eingeblasen. 

Die technische Durchführung des Bleikammerprozesses gestaltet 
sich folgendermaßen: 
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Abb. 4. 
Schema des Bleikammerprozesses (nach Schmidt). 


R äußere Wände, A, A’, A” Kammern, F Schwefelkiesofen, © Glover-Turm, K Gay- 
Lussac-Turm, M, M’ Reservoire für C und K, v Wasserdampfleitungen, b, 1 Leitungen 
von K nach C, E Leitung von Kammer nach K, T Austritt der Luft. z4 „ 


Das aus den Röstöfen abziehende, mit Luft gemengte SO, wird erst von 
beigemengten mechanischen Verunreinigungen getrennt und gelangt dann 
durch den Glover-Turm, auf dessen Zweck wir gleich zu sprechen kommen, 
in große, aus Bleiplatten gefügte Kammern, deren drei nacheinander geschaltet 
vorhanden sind. In diesen Kammern tritt SO, mit Salpetersäure und Wasser- 
dampf in Berührung und wird zu Schwefelsäure, die sich am Boden ansammelt 
und abgelassen werden kann, aber ziemlich verdünnt ist und noch Stick- 
oxyde gelöst enthält. Andererseits entweicht aus der dritten Kammer, in die 
kein Wasserdampf mehr eingepreßt wird, die vielmehr zur Abkühlung der 
heißen Gase bestimmt ist, die Luft beladen mit den wertvollen Stickoxyden. 
Um diese wiederzugewinnen, ist der dritten Kammer noch der Gay-Lussac- 
Turm vorgeschaltet. Dieser ist mit Koksstücken angefüllt, über die konz. 
Schwefelsäure herunterrieselt. Diese fein verteilte Säure absorbiert die Stick- 
oxyde (in Form von Nitrosylschwefelsäure, s. u.). Der Überschuß an Gasen, 
fast nur Stickstoff, entweicht ins Freie. Nun hat man zwar die Stickoxyde 
absorbiert und damit vor dem Entweichen gerettet; man muß sie aber wieder 
in den Betrieb zurückführen. Dies geschieht, indem man die ‚‚nitrose Säure“ 
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des @ay-Lussac-Turmes nunmehr auf den oben genannten, vor die Kammern 
geschalteten Glover-Turm pumpt und sie durch diesen, der mit feuerfestem 
Material gefüllt ist, gegen die entgegenstreichenden heißen Gase (SO, und Luft) 
herabrieseln läßt. Gleichzeitig mit der nitrosen Säure aus dem Gay-Lussac- 
Turm läßt man auch einen Teil der verdünnten Kammersäure herabfließen. 
Dadurch erreicht man drei wichtige Effekte. 

Erstens oxydieren die heißen Gase die Stickoxyde wieder und führen sie 
in die Kammern zurück, wo sie wieder oxydierend wirken können, ferner 
werden sie gekühlt, und dabei wird die verdünnte Säure durch die heißen 
Gase konzentriert, Man erhält so schließlich aus dem Glover-Turm reine 
konz. Schwefelsäure mit einem Gehalt von ca. 70%. 

Andererseits hat man noch die direkt aus den Kammern abgelassene 
Säure mit einem Gehalt von 50—60%. Sie ist für viele Zwecke, z. B. Her- 
stellung von Superphosphat, Ammonsulfat, direkt brauchbar. 

Will man die Säure weiterkonzentrieren, so kann man sie in flachen Blei- 
pfannen bis 80%, bringen; dann müßte man sie in goldplattierten Platin- 
pfannen weiter eindampfen, wie das früher geschah, da Blei diese Konzentration 
nicht mehr verträgt. Jetzt ersetzt man dieses kostspielige Verfahren durch 
Zusatz von SO, resp. rauchender Säure bis zur gewünschten Konzentration. 

Man verwendet auch die sog, Gaillard -Türme, die mit feuerfestem Material gefüllt 
sind und in denen Kammersäure gegen heiße Gase herabrieselt. Dieses Verfahren wird 
besonders zur Reinigung und Wiedergewinnung von Nitriersäure angewendet. Die 
Salpetersäure geht oben hinaus und wird aufgefangen, unten fließt eine reine Schwefel- 
säure mit etwa 90% Gehalt ab. 

Über den inneren Verlauf des Prozesses sind die Akten noch nicht 
geschlossen. Es ist möglich, daß sich bei normalem Verlauf der Prozeß wirklich 
nach der einfachen Gleichung abspielt, die wir oben gegeben haben. Es ist 
aber auch möglich, daß charakteristische Zwischenreaktionen auftreten. Eine 
lebhafte Diskussion knüpft sich dabei an die Nitrosylschwefelsäure, die 
in Form der sog. Bleikammerkristalle tatsächlich auftritt, sobald nicht 
genügend Wasserdampf vorhanden ist: 


H 
SO, + NO,H = TIE as 


Sie geht mit Wasser in Schwefelsäure und salpetrige Säure über: 


OH 
e H,O = NO -OH + H,S0, 


und diese salpetrige Säure bildet mit Sauerstoff und SO, wieder Nitrosyl- 
schwefelsäure. Diese Reaktion geht nach Lunge tatsächlich vor sich. Da- 
neben gibt es noch andere Erklärungen, die aber vielleicht alle überflüssig sind. 

Die technische Schw. des Bleikammerprozesses ist niemals rein: sie enthält stets 
neben Blei und salpetriger Säure noch Arsen. Von den letzten beiden Verunreinigungen - 
befreit man sie, indem man mit trockenem HCI sättigt und auf 100° erhitzt. Zur Beseitigung 
des Bleis muß sie aus Gefäßen von Siliciumeisen destilliert werden. 

$ 57. Technische Verwendung. Die Schw. ist wohl der allerwichtigste 
technisch hergestellte chemische Stoff. Ihre Produktion in Deutschland betrug 
1913 fast 1,7 Millionen Tonnen im Werte von 56 Millionen Mark. 
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Ihre Verwendung ist sehr mannigfaltig. Abgesehen von ihrer Eigenschaft 
als Säure und der Benutzung ihrer Salze im kleinen seien nur die wichtigsten 


Formen der Verwendung im Großbetrieb erwähnt. 


In der anorganischen Industrie: Herstellung von Ammonsulfat 
aus Gaswässern oder synthetischem Ammoniak als Düngemittel. Herstellung 
von Salpetersäure und Salzsäure (dazu wird auch Natriumbisulfat, 
NaHSO,, viel benutzt, das bei der Salpetersäuredarstellung abfällt: NaNO, 
+H,S0, = HNO, + NaHSO,). Ferner zur Aufschließung der natürlichen 
Caleiumphosphate: Superphosphat als Düngemittel. Zum Füllen der Blei- 
akkumulatoren. Zur Herstellung von Baryumsulfat in fein verteilter Form 
als Malerfarbe (Blanc fixe). 


In der organischen Industrie: Zur Gewinnung fast aller Nitrokörper, 
die wieder das Ausgangsmaterial einerseits für fast die gesamte synthetische 
Farbstoff- und Heilmittelindustrie sind, indem man sie in Amino-, 
Diazo-, Azokörper usw. überführt, und andererseits die wichtigsten Spreng- 
stoffe umfassen (Nitroglyzerin, Nitrozellulose, Pikrinsäure ‚usw.), ferner im 
Kollodium und Zelluloid enthalten sind. Endlich die Sulfonierung zahlreicher 
eyclischer Stoffe. Auch diese Sulfosäuren sind in der gesamten syntheti- 
schen Industrie yon großer Bedeutung, da sie lösliche Farbstoffe liefern, und 
andererseits in die Phenole übergeführt werden. 

Schw. kommt in verschiedenen Konzentrationen in den Handel. Entweder 
als verdünnte Schw., wie sie im Bleikammerprozeß entsteht; weiter als konz. 
Schw. (englische Schw.), die fast das reine Monohydrat darstellt, und endlich 
als rauchende Schw., die eine Lösung von SO, in Schw., Pyroschwefelsäure 
(s. u.) darstellt. Früher erhielt man diese durch Destillation von Metallsulfaten, 
speziell Eisenvitriol (Nordhäuser Vitriolöl, $ 55); jetzt aus Schwefelsäure und 
SO,. Meist stellt man Gemische mit 70%, SO, dar, das sog. Oleum des Handels. 
Dieses ist, abgesehen von der Frachtersparnis, sehr bequem, da es bei gewöhn- 
licher Temperatur fest ist. 


Höhere Sauerstoffsäuren des Schwefels. 


8 58. Pyroschwefelsäure ist eine koordinative Verbindung von je 1 Mol 
H,SO, und SO,, hat also die Formel H,S,0, = [0(8S0,),]H,. Kristalle von 
F. 35°. Ihre Salze entstehen durch schwaches Glühen von sauren Sulfaten. 

Vom Schwefelperoxyd, 8,0, = 0,5—0—S0,, leiten sich ab die Über- 
schwefelsäure und die Sulfopersäure. 

Das Peroxyd selbst entsteht aus SO, -+ O, durch Ozonisieren. Unbe- 
ständige Substanz. F.=0°. Die Überschwefelsäure, H,S,0,, entsteht 
bei der Elektrolyse von starker Schwefelsäure an der Anode, resp. ihre Salze 
bei der gleichen Behandlung von Alkalisulfaten usw. Die Reaktion ist endo- 
thermisch: 2H,SO, + O = H,8,0, + H,O — 34,8 Kal. 

Es handelt sich um eine Sauerstoffbrückenbindung der zunächst frei 
werdenden, partiell dissoziierten Ionen, indem sich 2300,H’ verbinden zu 
dem Komplex: 


OH HO 
M 
NEE 008% 
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Sie wirken als Peroxyde stark oxydierend; noch stärker aber die Sulfo- 


OH 
persäure, Carosche Säure, H,SO, oder 0%, 0_OR’ 


persulfat durch konz. Schwefelsäure entsteht. Beide Persäuren entstehen 
synthetisch aus Chlorsulfonsäure mit trockenem H,0;: 


HSO,C1-+ HO-OH = HS0,-0:0H + HC 
2HSO,C1+ HO-OH = HS0,-0:0-80,H + 2HC 


Sie zeigen sich dadurch als Derivate des H,O, und gehen durch reichlich Wasser 
resp. Dampf in Schwefelsäure und Hydroperoxyd über ($ 27). 


die aus Kalium- 


Säuren mit verketteten Schwefelatomen (Polythionsäuren). 


§ 59. Thioschwefelsäure, H,S,0,. Die Salze der Th., die früher nach 
Gay-Lussac auch unterschweflige Säure genannt wurde, entstehen durch 
Aneinanderbindung der Reste von Sulfit und Sulfid unter Jodwirkung: 


Na0,S-Na-+ Na-S-Na+ J, = Na0,S-SNa + 2NaJ. 
Daraus folgt unmittelbar die Konstitution der Säure, in der im Molekül der 
OH 
Schwefelsäure ein OH durch SH ersetzt ist, also 0, SH ' Deshalb ist der 


richtige Name Thioschwefelsäure, weil die Bezeichnung ‚Thio‘ auf Ersatz 
von O durch § deutet. 

Die freie S. ist nicht existenzfähig, da sie sofort in schweflige S. und Schwefel 
zerfällt, Ihre Salze sind aber gut kristallisierende, in der chemischen Praxis 
und Technik verwendete Stoffe. Das Ion 8,0,” ist leicht oxydierbar, wobei’ 
meist das Tetrathionat entsteht (s. u.), manchmal auch Sulfat. Die Schwer- 
metalle entziehen den Thiosulfaten Schwefel. 

Die Alkalisalze stellt man dar durch Oxydation der Disulfide an der 
Luft, z. B. Calciumthiosulfat aus den Rückständen der Leblanc-Sodafabrika- 
tion ($ 151): CaS + 30 = CaS,0,, oder durch Kochen der Sulfite mit Schwefel, 
wobei direkt ein S-Atom in das Molekül eintritt: 


PNa ONa 
Ka TUE Kr } 


Verwendung. Thiosulfate haben wegen ihrer reduzierenden Wirkung 
eine starke Neigung mit Halogenen zu reagieren. Deshalb benutzt man sie 
(meist Na-Salz) als sog. Antichlor, um überschüssiges Chlor aus gebleichten 
Geweben zu entfernen ($ 30). Mit Jod setzt sich das Na-Thiosulfat sehr exakt 
quantitativ zu Tetrathionsäure (s. u.) um, und zwar Mol zu Mol: 


2Na,S,0, + Ja = Na,S,0, - 2NaJ. 


Diese sehr scharfe Reaktion dient zur Rücktitration überschüssigen Jods in 
der Maßanalyse ($ 38). 

Endlich dient Na-Thiosulfat in der Photographie als Fixiersalz, das von 
den entwickelten Platten das nicht reduzierte Haloidsilber ablöst, und zwar 
unter Bildung eines leicht löslichen Komplexsalzes. 


rcin.org.pl 


wor Y 


Be; RE 


Von den höheren Polythionsäuren, die alle aus H,S und SO, in Wasser 
entstehen, und von denen es Tri-, Tetra-, Penta-, vielleicht auch Hexathion- . 
säure gibt, hat an dieser Stelle nur die Tetrathionsäure aus zwei Gründen 
Interesse. 

Erstens ist sie es, die bei der so häufig geübten Jodtitration aus Thio- 
sulfaten entsteht, indem 2 Moleküle Thiosulfat zusammentreten: 


ONa NaO /ONa NaO 
O ana + Jat = OSC SO, + 2NaJ. 


Zweitens hat sie eine gewisse technische Wichtigkeit in dem von Feld 
vorgeschlagenen Verfahren zur Gewinnung von Ammonsulfat und Schwefel 
aus dem Leuchtgas u. dgl. 

Man verwendet dazu eine Lösung von Ammoniumtetrathionat, das aus Ammon- 
sulfid -+ SO, entsteht. Die Lösung enthält auch Trithionat, das ähnlich reagiert. Diese 
nimmt aus dem unreinen Gas NH, und H,S auf; dabei scheidet sich elementarer Schwefel 
ab und es bildet sich Thiosulfat. Dieses wird durch SO,-Einleitung unter Verwendung 
von Kaliumarsenit als Katalysator wieder zu Tetrathionat + Trithionat regeneriert, 
wobei nach Raschig Pentathionsäure als Zwischenprodukt entsteht. Ist die Absorptions- 
lösung gesättigt, so kocht man sie. Dabei entsteht SO,, das wieder in den Betrieb zurück- 
geht, elementarer Schwefel und Ammonsulfat. Wieweit sich dies Verfahren im großen 
durchführen läßt, ist noch nicht festgestellt. Es scheint nach Raschig nur dann eine Zukunft 
zu haben, wenn in den Gasen das Verhältnis NH, : H,S= 2: 1 ist. 


Halogen- und stickstoffhaltige Schwefelsäuren. 


i 
§ 60. Thionylehlorid, das Chlorid der schwefligen Säure, sc 


entsteht aus SO, und Phosphorpentachlorid oder Carbonylchlorid: 
COCl, + S0, = SOC, + CO,. 


Farblose Flüssigkeit von erstickendem Geruch. Kp. 79°. Durch Wasser 
zersetzt. . 

Schwefelsäure bildet 2 Chloride, je nachdem eines oder beide Hydroxyle 
durch Cl ersetzt werden: 


I = 
or os 


Chlorsulfonsäure Sulfurylchlorld 


Chlorsulfonsäure wird dargestellt aus SO,-+ HCl. Farblose, stark 
rauchende Flüssigkeit. Kp. 150°. Durch Wasser zersetzt. 


Sulfurylchlorid. Aus SO, + Cl, mit Kampfer als Katalysator. Farb- 
lose, stechend riechende Flüssigkeit. Kp. 690. Durch warmes Wasser zersetzt. 
Beide werden in der organischen Technik zur Einführung von Sulfogruppen 
in cyclische Verbindungen viel benutzt. Auch eine sehr beständige ($ 42), 
Fluorsulfonsäure ist bekannt. 

Verbindungen mit Stickstoff. Es sind eine ganze Reihe von Säuren 
bekannt, in denen die Sulfogruppe an Stickstoff gebunden ist, und die 
durch Einwirkung von Natriumnitrit auf Natriumbisulfit entstehen. Theore- 
tisch interessant ist die Nitrilosulfonsäure, N=(S0,H),. Am wichtigsten 
die Aminosulfonsäure, NH,-SO,H, die man am besten aus Hydroxyl- 
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amin ($ 72) und SO, erhält. Sie kristallisiert gut und ist beständig. Wegen 
ihrer reaktionsfähigen Gruppen NH, und SO,H dient sie zu mancherlei Um- 
setzungen. 

Eine ganz andere Konstitution hat die Nitrosylschwefelsäure, die 
aus Salpetersäure und SO, entsteht (Bleikammerkristalle, $ 56). In ihr 
ist die Sulfogruppe mit dem Stickstoff durch Sauerstoff gebunden: 


5 0-NO 
” NOH 
Dip ee NO, 
Doch scheint die schwefelsaure Lösung auch die Nitrosulfonsäure 0, OH 


zu enthalten und mit dieser in einem Gleichgewicht zu stehen. 

Wir stoßen an diesem Beispiel zum ersten Male auf eine eigentümliche 
Form der Isomerie. Die Struktur der Verbindung ist nicht — innerhalb 
der Existenzbreite ohne gröbere Zersetzung — festgelegt, sondern die Atome 
können ihren Platz tauschen, und zwar je nach den Bedingungen in wechseln- 
der Richtung, so daß Gleichgewichte zweier Stoffe entstehen. Die Erscheinung 
bezeichnet man als Tautomerie, den Bindungswechsel als Desmotropie. 
Sie spielt ihre Hauptrolle in der organischen Chemie (s. dort $ 45), kommt aber 
auch in der anorganischen Chemie hier und da vor. 


Selen, Se. 
Z= 34. Atomgewicht 79,2. Mol. Gew. bei 1000° C. 158,4. F. 219°. Kp. 690°. 


8 61. Das Selen, das ein häufiger Begleiter des Schwefels (auch im Eisenkies) ist und 
sonst nur in einigen selteneren Mineralien (Zorgit, Selenkupferblei, Argentinien) vorkommt, 
wurde 1817 von Berzelius im Bleikammerschlamm aufgefunden. Es wird aus diesem durch 
Erwärmen mit Cyankalium gewonnen, Es bildet sich zunächst Selenocyankalium, SeCNK, 
daraus entsteht mit HCI Selen in freier Form. Aus Zorgit wird Se durch Zersetzung mit 
Königswasser und Fällen mit SO, technisch gewonnen, 

Selen ist im amorphen Zustande dem Schwefel ähnlich, ein hellrotes Pulver. 
Es ist auch monoklin kristallisiert und kolloidal zu erhalten. Daneben besteht 
eine metallische Form. Grauschwarze, hexagonale Kristalle. F. 219°. Diese 
Form entsteht bei 150° und ist die beständigere Form (vgl. den Dimorphis- 
mus des Schwefels, $ 44). Diese metallische Form besteht wieder aus zwei im 
Gleichgewicht stehenden Formen A und B. 

Selen ist dadurch technisch hochinteressant, daß es bei Belichtung seinen 
elektrischen Widerstand ändert. Die Leitfähigkeit nimmt zu, indem 
sich unter dem Einfluß des Lichtes das Gleichgewicht zwischen den zwei 
Formen A und B zugunsten der viel besser (vielleicht allein) leitenden B-Modi- 
fikation verschiebt. Man kann auf diese Weise durch Liehtwirkungen elektrische 
Ströme auslösen, indem man eine mit einer dünnen Selenschicht versehene 
Glasplatte, eine mit Selen beschickte Glühbirne od. dgl., eine Selenzelle, 
in einen Stromkreis bringt. Auf dieser elektrischen Übertragung von Licht- 
eindrücken beruhen Alarmvorrichtungen in Kellern, Geldschränken u. dgl. 
(„Elektrisches Auge“), und die von A. Korn ausgebildete Fernphoto- 
graphie, bei der das Hell und Dunkel einer Photographie auf Telegraphen- 
drähten übertragen werden kann. 
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Die Verbindungen des Se sind im allgemeinen denen des Schwefels ähnlich, 
aber viel unbeständiger. 

Selenwasserstoff. SeH, ist ein sehr giftiges Gas, das sich in Wasser zu einer deutlichen 
Säure löst. 

Selendioxyd. SeO, durch Verbrennen von Se, ist ein fester Körper (F. 340°), leicht 
löslich in W., der ziemlich leicht zu Se reduzierbar ist. Gibt mit Wasser beständige 
Selenige Säure, H,SeO,. Auch die Selensäure, H,SeO,, ist viel leichter reduzierbar 
als Schwefelsäure, z.B. durch konz. HCl. Das Trioxyd SeO, ist nicht bekannt. 

Pharmakologisches. Alle Selenverbindungen sind giftig, ihre Wirkungen sind 
arsenähnlich. Freies Se ist ungiftig, weil es wahrscheinlich gar nicht angegriffen wird. 
SeH, ist ein stark reizendes Gas, die rapide Wirkung des H,S ($47) fehlt ihm, da es an- 
scheinend sehr schnell oxydiert wird, und sich rotes Se in den Organen ablagert. Selenige 
Säure und schwächer die Selensäure zeigen neben lokaler Reizwirkung auf den Magendarm- 
kanal Absinken des Blutdruckes durch Gefäßerweiterung im Splanchnikusgebiet, Läh- 
mungen des Zentralnervensystems und des Herzens. 

Eine eigentümliche Entgiftungsreaktion ist die Bildung von Methylselenid Se(CH,),; 
in dieser Form erfolgt die Ausscheidung. Eine Reihe von Se-haltigen organischen Stoffen, 
z. B. das Selen-Eosin, sind als chemotherapeutische Mittel gegen Tumoren der Mäuse 
wirksam befunden worden (von Wassermann). Für die Behandlung des menschlichen 
Karzinoms sind wesentliche Ergebnisse nicht erzielt worden. 


Tellur, Te. 
Z= 52, Atomgewicht 127,5. F. ca. 450°. Kp. ca. 1400°. Spez. Gew. 6,2. 

§ 62. Telur findet sich selten elementar und in Verbindung mit Schwermetallen, 
namentlich Wismut, Blei, Silber, z. B. in Siebenbürgen, Kalifornien, Brasilien usw. Eine 
Silber-Gold-Tellurverbindung ist das Schrifterz. 1782 von Müller v. Reichenbach 
entdeckt und von Berzelius genauer studiert. 

Es wird aus den Metallverbindungen durch Überführen in tellurige 8. 
und Reduktion mit SO, dargestellt. Es hat äußerlich durchaus metallischen 
Charakter. 

Die Tatsache, daß sein Atomgewicht unzweifelhaft höher ist als das des 
Jods, hat bezüglich seiner Stellung im periodischen System große Schwierig- 
keiten gemacht, die erst durch die neueste Entwicklung der Atomtheorie be- 
seitigt sind. Danach hat Te eine niedrigere Ordnungszahl Z als das Jod, 
gehört also trotz des höheren Atomgewichtes vor dieses in dieselbe Gruppe wie 
S und Se, denen es sich chemisch anschließt. 

Seine Verbindungen sind denen des Schwefels analog, nur noch unbestän- 
diger, als die entsprechenden Selenverbindungen. 

Tellurwasserstoff, H,Te, entsteht aus Telluriden durch HCl. Gas, Kp. 0%. F = 
ca, —50°. Entsteht mit negativer Bildungswärme (—35 Kal.). 

Tellurdioxyd, TeO,, aus dem Metall durch Sauerstoff. Fester Körper, fast un- 
löslich in Wasser. Gibt mit Alkalien Salze der sehr unbeständigen tellurigen S., die in 
säurefreier Lösung schon beim Erwärmen in TeO, zerfällt. 

Tellurtrioxyd, TeO,, aus Tellursäure bei 400°, Gelbes, in Wasser unlösliches, sehr 
beständiges Pulver. 

Tellursäure ist nur in der Orthoform Te(OH), bekannt, aus TeO, durch Oxydation 
mit Salpetersäure oder H,O,, ist eine äußerst schwache Säure. Gibt Tellurate K,TeO,, 
und K,H,TeO,. 

Pharmakologisches. Alle Tellurverbindungen sind giftig. TeH, hat nur geringe 
Reizwirkungen, wird sehr schnell zerlegt. Die Wirkungen sind denen des Selens ähnlich. 
Besonders unangenehm ist der penetrante Knoblauchgeruch der Atemluft schon bei An- 
wesenheit minimaler Mengen von Te im Körper, der wieder auf der Bildung von Methyl- 
tellurid, Te(CH,),, beruht. 
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Dieses Verhalten ist wichtig, weil deswegen Wismutpräparate, wie sie viel- 
fach medizinisch verwendet werden (Bismutum subnitrieum), z. B. in großen Mengen 
zu Röntgenaufnahmen des Magens usw., völlig frei von dem dem Wismut in der Natur 
häufig beigesellten Tellur sein müssen. Auch tellurhaltiges (siebenbürgisches) Gold muß 
für Zahnplomben usw. vermieden werden. Eine spezifische Wirkung des Kaliumtellurats, 
K,TeO,, ist die völlige Aufhebung der Schweißsekretion. Es wird zu diesem Zweck 
gelegentlich therapeutisch verwendet. 


Elemente der Stickstoffgruppe. 


8 63. Allgemeines. In diese Gruppe, die Gruppe V des periodischen 
Systems, gehören eine Reihe von Elementen, deren chemische Ähnlichkeit nicht 
sehr groß ist. Es sind Stickstoff, Phosphor, Arsen, Antimon und 
Wismut. Die Elemente zeigen zwar in wesentlichen Punkten die Über- 
einstimmungen, welche das: periodische System verlangt: vor allem die 
Existenz von Wasserstoffverbindungen eines negativ dreiwertigen Atoms, 
die Fünfwertigkeit eines positiv geladenen Atoms, also in den Sauerstoff- 
verbindungen. Ferner haben wenigstens die beiden ersten noch die Eigen- 
schaft, ein komplexes Kation NH; resp. PH, zu bilden, dies wird freilich 
schon beim Phosphor sehr unbeständig. 

Aber daneben finden wir zahlreiche tiefgreifende Verschiedenheiten. 
So ist das Stickstoffmolekül N, außerordentlich stabil, reagiert nur unter 
ganz besonderen Umständen mit anderen Atomen, da die größte Affinität des N 
sich gegen ein anderes N-Atom richtet. Demgegenüber steht die ganz besondere 
Lebhaftigkeit des elementaren Phosphors, der sich äußerst leicht mit Sauer- 
stoff, Chlor usw. spontan verbindet. Arsen, Antimon, Wismut tragen als 
Elemente wiederum einen verschiedenen, nämlich ausgesprochen metallischen 
Charakter. Freilich treten P und As dimorph auf. P hat eine trägere, fast 
metallische Nebenform, und umgekehrt As eine leicht reagierende, dem gelben 
Phosphor ähnliche. 

Welch ein Unterschied ferner in den charakteristischen Sauerstoffverbin- 
dungen: Beim Phosphor, Arsen usw. sind die Orthoverbindungen, wie 
P(OH), und PO(OH),, die wichtigsten, beim N überhaupt nicht bekannt. 
Beim Stickstoff die höheren Oxyde äußerst unbeständig, ebenso zur Aufnahme 
wie zur Abgabe von O geneigt; beim Phosphor usw. beständige, kaum oder 
gar nicht oxydierende Stoffe. 

Man vergleiche nur die überaus energisch wirksame Salpetersäure mit 
der höchst trägen, analog gebauten Metaphosphorsäure, HPO,, die überhaupt 
nicht oxydierend wirkt. Es liegt dies daran, daß sich N und O unter Auf- 
nahme von Energie (endothermisch) verbinden, während Phosphor und die 
übrigen, entsprechend den Metallen, Sauerstoff unter Energieabgabe auf- 
nehmen. Ähnlich tiefgreifende Unterschiede zeigen die Haloide. Beim N 
äußerst labile, explosive Stoffe, bei den anderen immer beständigere, während 
umgekehrt die Hydride vom stark exothermen, sehr stabilen, in Wasser 
Kationen bildenden NH, über die labilen Hydride des P und As (bereits endo- 
therm) zum kaum noch erhältlichen BiH, sich abstufen. Im allgemeinen 
kann man sagen: N ist ein stark negatives Element, dem Sauerstoff ähnlich, 
am stabilsten in der dreiwertig negativ geladenen Form, während er nur 
unter Arbeitsaufwand sich positiv aufladen läßt. P und noch mehr die 
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anderen sind positive Elemente, metallähnlich, in der negativen Aufladung 
labil, während sich die positive unter Energieabgabe vollzieht. 

Es geht daraus hervor, daß diese Gruppe des periodischen Systems durch- 
aus keine geschlossene Einheit darstellt. Es zeigen sich bei den wichtigsten 
Verbindungen viel mehr äußerliche Analogien in den Formeln, als Wesensähnlich- 
keiten in der chemischen Natur. Jedenfalls zeigen die Elemente viel weniger 
Ähnlichkeiten, als etwa die Halogene oder die Metallgruppen. Bei ersteren 
fällt freilich das Fluor beinahe ebenso aus dem Rahmen, wie hier der Stick- 
stoff. Es müssen den Elementen mit niedriger Z-Zahl, also wenig Elektronen, 
wohl besondere Eigenschaften zugeschrieben werden, da wir eine solche Sonder- 
stellung des ersten Elementes auch beim Sauerstoff, Bor und Kohlenstoff 
wiederfinden. 


Stickstoff (Nitrogenium), N (franz. Az). 


Z=7. Atomgewicht 14,008. Mol.-Gew. 28,02 (0= 16). F.=—210°. Kp. —195,7°. 
Krit. Temp. —146°. Krit. Druck 35 Atm. 1 Liter N wiegt bei 760 mm und 0° = 1,2508 g. 


8 64. Historisches. Rutherford entdeckte 1772 einen Bestandteil in 
der atmosphärischen Luft, der unfähig ist, die Atmung und Verbrennung zu 
unterhalten. Scheele und gleichzeitig Lavoisier fanden, daß dieser Stoff in 
der Luft neben Sauerstoff enthalten ist. Lavoisier nannte ihn Azote (von wù 
Leben, mit a privativum), und analog damit entstand der deutsche Name 
Stickstoff. Der bei uns übliche wissenschaftliche Name Nitrogenium rührt 
von Nitrum (Salpeter) her und wurde von Chaptal eingeführt. 

Vorkommen. Stickstoff kommt ganz überwiegend in freier Form vor, 
da seine Verbindungen bei höherer Temperatur sehr leicht in molekularen N, 
zerfallen. Deshalb enthalten die eigentlichen Massen der Erdrinde keine Stick- 
stoffverbindungen. Dagegen stellt er den überwiegenden Teil, rund 80%, der 
atmosphärischen Luft dar, ist also in ungeheuren Massen verfügbar; trotzdem 
beträgt seine Menge nur ca. 0,02% der gesamten Erdrinde inkl. des Luftmeeres, 
Außerhalb der Luft findet er sich nur in sehr geringen Mengen und ausschließ- 
lich aus lebenden Organismen entstanden in den Kohlenlagern und den 
obersten Bodenschichten; als Salpeter (Chile) und als absolut lebenswichtiger 
Bestandteil der lebenden Substanz, in Eiweißstoffen und einigen anderen 
Körpern ($ 71). 

Physikalische Eigenschaften. N. ist ein farbloses, geruchloses 
Gas. Der N der Luft zeigt ein höheres spez. Gewicht als chemisch reiner N, da er 
Argon ($ 12) enthält. Er ist wenig löslich in Wasser, bei 0° zu 2,35, bei 10° 
zu 1,8, bei 38° zu 1,22 Volumprozenten. Blut löst ihn etwas weniger, bei 38° 
1,1 Volumprozent; jedoch wird bei niedrigem Partialdruck der Gehalt relativ 
etwas größer, weil N sich locker an Kolloide des Blutes, hauptsächlich den 
Blutfarbstoff, bindet. 

8 65. Chemisches Verhalten. Stickstoff ist bei gewöhnlicher Temperatur 
ein sehr träges Element, das nur schwierig direkt Verbindungen eingeht. In Stick- 
stoff erstickt eine Flamme so gut wie ein atmendes Lebewesen. Er ver- 
bindet sich mit anderen Elementen nur bei hoher Temperatur, so mit einigen 
Nichtmetallen, z. B. Bor, Silicium, wie auch Metallen, den Alkalimetallen, 
Calcium, Magnesium, Aluminium, zu den sog. Nitriden. Nur Li und Ca 
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binden ihn schon bei niedriger Temperatur. Mit Sauerstoff vereinigt er sich 
erst bei sehr hoher Temperatur (im elektrischen Lichtbogen) zu NO, was 
technisch ausgenutzt wird. Besonders wichtig ist seine direkte Verbindung 
mit Wasserstoff zu Ammoniak ($ 68). Auch an Carbide bindet sich N bei 
hoher Temperatur (Kalkstickstoff, $ 167). 

Seine Stabilität ist aber nicht etwa, wie bei den Edelgasen, dem Platin, 
durch eine mangelnde Reaktionstüchtigkeit des Atoms verursacht, sondern 
nur durch eine sehr feste Bindung der Atome im zweiatomigen Molekül, 
zu deren Trennung viel Arbeit, z. B. Zufuhr von Wärme oder elektrischer 
Energie, aufgewendet werden muß. Ist das N-Atom erst einmal aus dieser 
Bindung frei und mit anderen Atomen verbunden, ist es sogar sehr reaktions- 
fähig und zeigt, namentlich bei den Kohlenstoffverbindungen, eine reiche 
Fülle von Verbindungen. Die Aktivität zeigt sich auch, wenn man durch elek- 
trische Entladungen einige Stickstoffmoleküle zersprengt. Dieser „aktive 
Stickstoff“ verbindet sich in der Hitze mit Hg, Pb, Zn, Sn usw. zu Nitriden, 
mit Äthylen zu Cyanwasserstoff usw. Eine theoretisch überaus wichtige Ent- 
deckung ist die Beobachtung von Rutherford, daß unter der Wirkung von 
a-Strahlen ein kleiner Teil dieser ionisierten N-Atome unter Abgabe von 
Wasserstoff aus dem Kern zerfällt. 

Es bedingt aber. in allen N-haltigen Verbindungen eben die starke 
Affinität der N-Atome zueinander die Tatsache, daß stickstoffhaltige Ver- 
bindungen unter den verschiedensten Umständen so. zerfallen können, daß sich 
gasförmiges N, bildet. Bekannt ist, daß bei der Oxydation organischer Sub- 
stanzen mit CuO der gesamte gebundene N in Gasform erscheint. Sehr merk- 
würdig ist, daß einige niederste Lebewesen imstande sind, diese trägen 
Moleküle aufzusprengen, und aus dem Luftstickstoff Ammoniak und 
organische Stickstoffsubstanzen, Eiweiß aufzubauen (s. u.). 

Diese starke Affinität der Stickstoffatome zueinander zeigt sich nur beim 
dreiwertigen Stickstoff. Er zeigt aber außerdem noch Fünfwertigkeit, 
bei der er sich positiv auflädt, so in der Salpetersäure, O,NOH. Vom fünf- 
wertigen Stickstoff leiten sich formal sehr interessante und wichtige Komplex- 
verbindungen ab, wie die Ammoniumverbindungen mit dem Kation NH,’ 
und ihre organischen Derivate, die quartären Basen mit dem Kation z. B. 
[(CH,),N] ; ferner die Diazoniumverbindungen, z. B. C,H, -+ NCI. 


N 

Neuerdings ist auch außer dem labilen NO zweiwertiger Stickstoff bekannt ge- 
worden, der in labilen Verbindungen auftritt, wenn sehr gewichtige organische Radikale 
die freien Valenzen weniger wirksam machen, ähnlich wie beim Triphenylmethyl (Organ. 
Chemie, $ 220). Es ist nämlich die Verbindung (C.H;)+: N- N- C,H; dargestellt worden, 
die im Gleichgewicht mit der bimolekularen Form (C,H,),: N N -N-N:(C,H,), steht. 

CH, C,H, 

Auch vierwertiger N tritt in organischen Verbindungen auf. 

Das Stickstoffatom kann auch asymmetrisch auftreten, also stereomere 
Verbindungen bilden. 

Darstellung und technische Verwendung. Gasförmiger N kann aus seinen 
Verbindungen auf die mannigfachste Weise freigemacht werden. Für Labo- 
ratoriumszwecke benutzt man z. B. die Oxydation von Ammoniak durch Brom: 


SNH,-+ 6Br = 6NH,Br + N, 
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oder den Zerfall von Ammoniumnitrit beim Erhitzen in wässeriger Lösung: 
NH,NO, = N, + 2H,0. 


Im großen benutzt man nur die Luft als Ausgangsmaterial. Man kann daraus 
den Stickstoff durch fraktionierte Destillation der flüssigen Luft entfernen, 
wobei Sauerstoff zurückbleibt. Oder man entzieht der Luft den Sauerstoff 
durch glühende Kohle oder Eisen. Der so bereitete Stickstoff enthält zwar 
noch die Edelgase ($ 12), jedoch sind diese bei keiner technischen Verwendung 
störend, da sie chemisch ganz indifferent sind. 

Die technische Verwendung des N ist heute sehr ausgedehnt, da man aus 
ihm sowohl Ammoniak ($ 68), wie auch Salpetersäure ($ 79) und Kalkstickstoff 
($ 167) herstellt. 


8 66. Physiologie des Stickstoffes. Der Stickstoff ist für das bio- 
logische Geschehen eines der ausschlaggebend notwendigen Elemente, da er 
ein unentbehrlicher Bestandteil jeder lebenden Substanz ist. Daneben spielt 
er seltsamerweise gerade wegen seiner Trägheit im Gaszustande eine Rolle 
als Luftbestandteil. In reinem Sauerstoff könnten die Organismen, wie sie 
nun einmal die Erde trägt, nicht existieren, sie würden sich sozusagen im inne- 
ren Feuer verzehren. Der Stickstoff wirkt also als träges Verdünnungsmittel 
im Gaswechsel der Lebewesen. 

Seine eigentliche Rolle im Molekül der lebenden Substanz spielt er aber 
gerade umgekehrt wegen der großen chemischen Wandlungsfähigkeit seiner 
Verbindungen. Besonders typisch für den organisch gebundenen N sind zwei 
Formen seiner Derivate, nämlich die Aminosäuren und die N-haltigen Ring- 
gebilde, die sog. heterocyelischen Stoffe, wie sie in den Eiweißkörpern, den 
Nukleinsäuren, den biologischen Farbstoffen, den Alkaloiden usw. wesentlich 
sind. Am wichtigsten sind die Aminosäuren. Sie tragen neben der sauren 
Gruppe COOH noch die basische NH,. Sie sind also amphotere Elektrolyte und 
spielen dadurch im Ablauf der Zellvorgänge, weil sie sowohl mit Säuren, wie mit 
Basen reagieren können, eine gewaltige Rolle. Zudem eignet sich die sehr re- 
aktionsfähige NH,-Gruppe zu unübersehbaren Umsetzungen. Es entstehen da- 
durch aus den Aminosäuren die Polypeptide als Bausteine der Eiweißkörper, 
indem die NH,-Gruppe sich mit der COOH-Gruppe einer anderen Aminosäure zu 
der Form —NH—CO— kuppelt, es entstehen allerlei Ringbildungen (Alkaloide, 
Farbstoffe usw.). Auch in den wichtigen Phosphatiden, wie Leeithin, sind 
Stickstoffgruppen, wie das Cholin, und zwar in der Aminbindung, als 
Derivate des NH, enthalten. 

Die Aufnahme des Stickstoffes in die organische Substanz geschieht 
bei fast allen Lebewesen nur in gebundenen Gruppen. Gasförmiger Stickstoff 
nimmt am Stoffwechsel nicht teil: er wird weder umgeformt, noch neu gebildet. 
Nur einige wenige Bakterien sind imstande, Stickstoff zu assimilieren, und 
zwar einige freilebende, wie Azotobakter, und einige andere, die in enger 
Symbiose mit anderen Bakterien an den Wurzeln einiger Leguminosen (Lupine, 
Platterbse) leben, und deren chemisches Wirken noch nicht völlig aufgeklärt 
ist (Bacterium oder Rhizobium radicicola, Mykorrhizen an den Wurzeln der 
Waldbäume u. a.). Daß sie aber Stickstoff in solche Substanzen überführen, 
welche die Pflanze durch die Wurzel aufnehmen kann, ist sichergestellt. Neu- 
berg und Wieland fassen diese Synthese als ein biologisches Analogon zur 

6* 


rcin.org.pl 


= BA 


„Haber-Synthese‘“ des NH, auf. Wieland erklärt den Vorgang als eine Akti- 
vierung des Wasserstoffes ($ 15) im Stoffwechsel dieser Lebewesen, eine De- 
hydrierung durch Fermente, wobei aber an Stelle des sonst als Akzeptor 
auftretenden Sauerstoffes N als Akzeptor auftritt. Das ist also die eine Ein- 
gangspforte, durch die elementarer N in den Kreislauf der lebenden Welt ein- 
treten kann. Die anderen sind rein chemische Vorgänge in der Atmosphäre. 
Durch spontane Oxydation entstanden, vielleicht durch Ozon oder elektrische 
Entladungen, finden sich stets geringe Mengen salpetrigsaurer Salze und 
Ammoniak in der Luft, die mit dem Regen auf den Boden gelangen und ver- 
wendet werden können. Dies also sind die beiden Quellen der Ergänzung 
für den biologisch gebrauchten N; und sie sind notwendig, denn im Kreis- 
lauf des Lebens wird auch — wiederum durch Bakterien (s. u.) — Stickstoff 
in großem Umfange in molekularer Form freigesetzt und geht so diesem 
speziellen Zwecke verloren. 

Die Hauptquelle aber für die Aufnahme von N in die lebende Substanz 
sind nicht die aus freiem N entstandenen Verbindungen, sondern die einfachen 
Stickstoffverbindungen, die wiederum aus lebender Substanz entstanden 
sind. Der allergrößte Teil des N macht in der lebenden Welt einen Kreis- 
prozeß durch, ohne daß molekularer N als Zwischenglied erscheint. 

Dieser Kreislauf vollzieht sich in großen Zügen folgendermaßen: Die 
Pflanzen, und zwar sowohl die höheren, wie auch die Pilze und Bakterien, 
vollziehen allein den Aufbau. Sie nehmen aus dem Boden Ammoniak und 
Nitrate auf, welche letzteren sie ebenfalls zu Ammonsalzen und der Nitrosyl- 
gruppe = N-OH reduzieren. Aus diesen beiden Gruppen entstehen alle 
komplizierteren Stoffe. Auf welchem Wege, können wir nicht mit Sicherheit 
sagen. Wahrscheinlich tritt schon eine Kuppelung an niedere Kohlenstoff- 
gruppen ein; vielleicht über Blausäure, HCN, oder aus Formaldehyd, dem 
ersten Reduktionsprodukt der Kohlensäure ($ 121), durch Kuppelung mit 
Nitrosyl zu H(OH)C = N-OH. Dann bilden sich weiterhin einfache Amine, 
organische Derivate des Ammoniaks. Ein anderer Weg führt wohl über die 
Zucker. Aus ihnen entstehen die sehr reaktionsfähigen Aminozucker; aus 
diesen wieder Aminosäuren und Proteine. Ein anderer Weg führt von den 
Aminozuckern durch Ringschließungen zu den Kernen der Proteine, Alkaloide 
und des Chlorophylis. Das Tier kann die Stickstoffsynthesen nicht voll- 
ziehen (oder doch nur in ganz untergeordnetem Maße): es nimmt von 
der Pflanze die Aminosäuren in den pflanzlichen Proteinen und die 
heterocycelischen Kerne auf, um daraus seine spezifischen Stickstoffsubstanzen 
aufzubauen. 

Stirbt die lebende Substanz — Pflanze oder Tier — ab, so beginnt der 
umgekehrte Weg: der Abbau zu einfachsten Stoffen. Erst tritt die Fäulnis 
auf. Eine Reihe von Bakterien zerspalten erst die Eiweißkörper und sonstigen 
komplizierteren Gebilde zu Aminosäuren. Dann greifen sie auch diese an, 
ebenso den Harnstoff tierischer Ausscheidungen, und reißen die NH,-Gruppe 
als Ammoniak los (Desaminierung). Dieses wird aber durch andere Bak- 
terien im Vorgange der Nitrifikation z. T. weiter zu Nitraten oxydiert. 
Auf diesem Wege sind die Ablagerungen von Natriumnitrat (Chilesalpeter, $ 79) 
als Reste tierischer Exkremente entstanden. Endlich tritt noch eine Gruppe 
von Bakterien auf, welche Nitrate zu molekularem Stickstoff reduzieren, die 
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Denitrifikation bewirken. Deshalb ist die ständige Neubildung ge- 
bundenen Stickstoffs (s. o.) eine biologische Notwendigkeit. 

So geht der Stickstoff den Weg vom assimilierenden Bakterium durch die 
Pflanze, eventuell auf dem Umwege über das Tier, wieder zu den Bakterien 
zurück, die ihn zu einfachsten Verbindungen oder zu gasförmigem N, zurück- 
verwandeln und so die Hauptrolle in diesem Kreislauf des Stickstoffes spielen. 


§ 67. Die atmosphärische Luft. Die alten Chemiker bis ins 17. Jahr- 
hundert hinein hielten die Luft für einen einheitlichen Stoff. Es war eines 
der „Elemente“, einer der vier Grundstoffe der Welt. Erst durch die Ent- 
deckungen, welche sich an die Namen Priestley, Rutherford, Scheele und 
Lavoisier knüpfen, wurde sie als ein Gemenge von Stickstoff und Sauerstoff 
erkannt. 

Die Höhe des die Erde umgebenden Luftmeeres ist nicht genau anzugeben, 
da sich naturgemäß ihre Verdünnung ganz allmählich dem leeren Welten- 
raum annähert. Jedenfalls erreicht sie mehrere hundert Kilometer; indessen 
ist die chemische Zusammensetzung der obersten Luftschichten insofern 
eine ganz andere, als die der erdnahen, als sie fast ausschließlich aus Wasser- 
stoff und Helium bestehen, wie das Spektrum der Nordlichter ergibt. 

Der Druck, welchen die Luftmassen ausüben, beträgt bei mittlerem 
Barometerstand 760 mm Quecksilberdruck, gleich fast 1 kg auf den Quadrat- 
zentimeter. Das Gesamtgewicht des Luftmeeres wird demzufolge auf etwa 
5,3 1018 kg geschätzt. 

Die Frage, ob Luft eine chemische Verbindung oder ein Gemenge ist, 
läßt sich heute ohne weiteres dadurch beantworten, daß flüssige Luft sich 
von selbst in beide Bestandteile scheidet, indem der Stickstoff leichter ab- 
dunstet, und fast reiner Sauerstoff zurückbleibt. 

Die Zusammensetzung der Luft im Freien ist im allgemeinen sehr be- 
ständig, wenn man nur das Verhältnis von N : O der trockenen Luft in Betracht 
zieht. Es schwankt zwischen den beiden Grenzzahlen für N (inkl. der Edel- 
gase) 78,9—79,1%. Der Gehalt an Edelgasen im N beträgt zusammen etwa 
1%, davon der weitaus überwiegende Anteil Argon. Der Sauerstoffgehalt 
beträgt im Mittel 20,93%. An akzessorischen Bestandteilen enthält die Luft 
stets Kohlendioxyd und Wasserdampf, die naturgemäß sehr stark schwanken 
können. Im Freien ist der CO,-Gehalt ziemlich beständig, etwa 0,03—0,04%,,; 
er wird hauptsächlich durch die großen Wasserflächen reguliert. In geschlosse- 
nen Räumen, wo Menschen und Tiere atmen, kann er bis auf 1%, und darüber 
steigen. Der Wasserdampfgehalt endlich hängt von der Temperatur und den 
meteorologischen Verhältnissen ab. 

Die Luft ist nämlich meist nicht mit Wasserdampf gesättigt; d. h. sie enthält 
weniger Wasserdampf, als sie bei der entsprechenden Temperatur maximal enthalten 
könnte (Feuchtigkeitskapazität). Bei 15° könnte z. B. ein Kubikmeter Luft 12,76 g 
Wasser aufnehmen, bei 20° 17,18, bei 25° 22,87, bei 30° 30,13, bei 35° 39,30 g. Wenn also 
die Luft weniger „absolute Feuchtigkeit‘, d. h. effektive Gramme Wasserdampf im 
Kubikmeter enthält, so ist sie nicht zu 100%, sondern nur zu dem Grade 


absolute F. 
Feuchtigkeitskapazität 
gesättigt. Dieses Verhältnis, das in Prozenten ausgedrückt wird, ist die „relative Feuch- 
tigkeit“. Endlich benennt man noch die Differenz zwischen absoluter Feuchtigkeit 
und Feuchtigkeitskapazität als „Sättigungsdefizit“. Es ist also diejenige Größe, die 
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angibt, wieviel Wasserdampf (etwa von einem lebenden, ausatmenden Tiere) die Um- 
gebungsluft noch aufnehmen kann, ehe sie gesättigt ist. Diese beiden letzten Werte, nicht 
der absolute Wasserdampfgehalt sind die hygienisch entscheidenden Größen. Luft 
mit hohem Sättigungsdefizit an heißen Sommertagen und bei klarer Winterkälte, wird als 
troeken empfunden, trotzdem der absolute Gehalt an Wasserdampf im ersten Falle um das 
Vielfache höher ist. Wenn Luft sich abkühlt, so nähert sich die absolute Feuchtigkeit 
dem maximalen Gehalt, das Sättigungsdefizit der Null; bei einer bestimmten, für jeden 
Wasserdampfgehalt eindeutigen Temperatur, dem Taupunkt, wird dann die relative 
Sättigung = 100%; und bei weiterer Abkühlung wird der überschüssige Wasserdampf- 
gehalt als Wasser — in flüssigem oder festem Zustande — abgeschieden: es tritt Tau, 
Regen, Schnee usw. auf. 

Neben den genannten Stoffen enthält die Luft stets noch geringe Mengen 
Kohlenoxyd, Ammoniak, salpetrige Säure, Ozon. Ferner im Staube stets 
Kochsalz. Auf die Bedeutung der Luft als Nährstoffreservoir für Pflanzen 
und Tiere kommen wir bei ihren wichtigen Einzelbestandteilen (O,, N,, CO,) 


zurück. 


Ammoniak, NH,. 


Kp. —33,5°. F. — 76°. Krit. Temp. + 130°. Krit. Druck 115 Atm. Spez. Gew. des flüs- 
sigen A. bei 0° = 0,6364. 1 Liter Gas = 0,771 g. 


§ 68. Historisches. Das Chlorhydrat des A., der Salmiak — Sal armeniacum, 
ist seit alten Zeiten bekannt. Geber (8. Jahrh.) kannte schon die wässerige Ammoniak- 
lösung. Schon im 17. Jahrh. war das stechend riechende Gas bekannt, das aus Salmiak 
durch Kalk entsteht; es wurde dann von Priestley rein dargestellt. 

Vorkommen. Ammoniak findet sich frei und in Salzen in der Natur 
nur in recht geringer Menge. Eine relativ kleine Quantität findet sich stets 
in der Luft, teils frei, teils als Nitrit, es stammt wohl in der Hauptsache aus 
dem Boden und Gewässern durch Verdunsten. Im Boden treten kleine Mengen 
auf, die aus Nitriden der Gesteine (Granit, vulkanische Massen) durch Wasser 
entstehen. Die Hauptquelle aber ist die Fäulnis organischen ‘Materials durch 
Bakterien, die sowohl aus dem Harnstoff, dem Endprodukt des tierischen 
Stoffwechsels, wie aus allen anderen stickstoffhaltigen Stoffen der lebenden 
Materie A. abspalten ($ 66). 

Auf diese Weise ist auch der Salmiak in Vorderasien bekannt geworden. Hier dient 
hauptsächlich Kamelmist als Brennstoff, der beim Glimmen Ammoniak und Salzsäure 
entwickelt, die sich dann beim Abkühlen des Rauches zu Salmiak vereinigen. Aus den 
Resten organischer Materie stammt auch der Stickstoffgehalt der Kohle, des Torfes usw., 
der heute durch Reinigung der Gase in weitem Umfange als Ammoniak nutzbar gemacht 
wird. 

Da die Pflanzen das A. aufnehmen und zu ihren stickstoffhaltigen Zell- 
substanzen assimilieren, sind Ammonsalze heute als Düngemittel unentbehrlich 
geworden und werden in sehr großen Mengen hergestellt und verbraucht (s. u.). 
Immerhin muß unsere Stickstoffwirtschaft als recht unvollkommen betrachtet 
werden, solange wir noch den größten Teil des wertyollen gebundenen N der 
städtischen Abwässer in die Flüsse laufen lassen, häufig unter vorheriger 
„biologischer Klärung“ ($ 25), wobei man den Bakterien diesen wertvollen 
Stoff preisgibt. Allein durch die elende Behandlung des Stalldunges gehen 
der deutschen Landwirtschaft jährlich mehrere hundert Millionen Goldmark 
verloren. 

Physikalische Eigenschaften. Farbloses, heftig und eigenartig rie- 
chendes Gas. Das Gas ist in Wasser sehr leicht löslich, da es in diesem das 
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Kation NH; bildet (s. u.), es löst sich auch in Alkohol (ca. 330 Vol. auf 1 Vol. 
Alkohol) und Äther. 

Wegen seines relativ hohen Kp. läßt A. sich leicht verflüssigen. Dabei 
werden auf 1 kg 309 Kalorien frei, die bei der Verdampfung wieder verbraucht 
werden. Infolgedessen wird flüssiges A. vielfach zur Kälteerzeugung benutzt 
(s. u.). Flüssiges A. ist kaum ein Elektrolyt; es löst aber verschiedene Salze 
und auch z. B. Alkalimetalle unter Dissoziation. Es wirkt ähnlich, wenn auch 
nicht so energisch wie Wasser, ionisierend, da es eine relativ hohe Dielektrizi- 
tätskonstante, nämlich 21—23, besitzt. 

Chemisches Verhalten. NH, entsteht grundsätzlich 1. durch Synthese 
aus N, und H,, 2. durch Reduktion von Stickoxyden, 3. durch Hydrolyse 
von Amiden, z. B. NaNH,, oder Nitriden, wie AIN. Die Verbindung von 
N und H, ist exothermisch: die Bildungswärme beträgt bei 0° N(gasf.) + 
3H(gasf.) = NH, + 11,0 Kal. Bei 600° ist die Bildungswärme sogar 13 Kal. 
Es ist also die Bildung von NH, aus den Elementen eine spontan verlaufende, 
Arbeit leistende Reaktion, die nur wegen der Trägheit des N,-Moleküls nicht 
schon in der Kälte von selbst verläuft. Sie läßt sich also durch hohe 
Temperaturen und Katalysatoren beschleunigen; darauf beruht die Ammoniak- 
synthese von Fritz Haber (s. u.). 

Ammoniakgas verbrennt in Luft nur langsam und schwierig. Es läßt 
sich nicht etwa wie Leuchtgas einfach in einem Brenner anzünden, wohl aber 
brennt es z. B. in einem brennenden Bunsenbrenner mit. Auch über erhitztem 
Asbest als Katalysator brennt es in Luft. In reinem Sauerstoff verbrennt es 
leicht, es entstehen dabei je nach der Temperatur verschiedene Produkte. Bei 
über 700° verbrennt es nur zu Wasser und Stickstoff, bei 300—500° dagegen 
entstehen statt dessen Stickoxyde, die man in Salpetersäure umwandeln 
kann. Diese Reaktion hat während des Krieges außerordentliche technische 
Bedeutung erlangt ($ 80). 

8 69. A. ist in Wasser in großen Mengen löslich: bei 0° mehr als das 
tausendfache (1142) Volumen. Es ist dies aber keine bloße Lösung, sondern 
es tritt gleichzeitig eine Dissoziation ein, genau so, wie wenn man HCl in Wasser 
löst. Nur hier ist die Spaltung des Wassers die umgekehrte: der stark (drei- 
fach) positiv geladene Stickstoff entreißt dem Wasser noch ein negatives Elektron 
und bindet durch dieses wieder ein H'-Ion fest an seinen Atombereich, so 
daß sich einerseits ein komplexes Kation [NH,]', andererseits das Anion OH’, 
das Hydroxyl, ausbildet. Das Ammonium selbst, das freie Radikal NH, 
ist darstellbar, wenn man NH,J in flüssigem NH, bei —70° mit Na behandelt. 
Farblose Lösung, zerfällt bei —40° (Schlubach 1921). Das Ammoniak dis- 
soziiert also in Wasser im Gegensatz zum HCl basisch; es entsteht eine starke 
einwertige Base NH,-OH, die ganz normale Salze bildet, die Ammonium- 
salze, die den Alkalisalzen ähnlich sind und im Anschluß an diese be- 
sprochen werden ($ 163). Daher hat das wässerige Ammoniak seit altersher 
den Namen flüchtiges Alkali, flüchtig deshalb, weil aus seinen wässerigen 
Lösungen das NH, allmählich verdunstet und reines Wasser übrigbleibt. 
Auch sein populärer Name „Salmiakgeist‘‘ ist von seiner Flüchtigkeit ab- 
geleitet. 

Die Verflüchtigung von NH, mit der wässerigen Lösung rührt daher, daß 
die Dissoziation des NH, im Wasser sehr viel schwächer ist, als die 
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der echten Alkalien. Während in N/100 KOH der Dissoziationsgrad über 
90% beträgt, ist NH, nur zu etwa 4% dissoziiert, und in N/l Lösung sogar 
nur zu 0,4%. h 

Da also NH, in seiner wässerigen Lösung zum größten Teile undissoziiert 
gelöst ist, so gehorcht es auch dem physikalischen Absorptionsgesetz aller 
Gase: es wird beim Erwärmen erheblich schwerer löslich, also ausgetrieben. 
Dadurch verschiebt sich aber wieder das Gleichgewicht NH, + H,0 zZ NH,OH 
nach der linken Seite. Es wird immer wieder nach dem Massengesetz un- 
dissoziiertes NH, gebildet und ausgetrieben, so daß man durch Kochen eine 
wässerige Ammoniaklösung schließlich ganz davon befreien kann. 

Ebenso sind alle Verbindungen des Ammoniumkomplexes, also auch 
die einfachen Ammoniumsalze [H - NH,]Ac. geneigt, in der Richtung [H - NH,]Ac 
-> NH, + HAc zu zerfallen, also NH, in Gasform abzugeben. Wo das Gleich- 
gewicht liegt, hängt von verschiedenen Bedingungen ab, so von der Natur der 
Säure, von der Temperatur und dem Druck. Trotzdem die Salze mit starken 
SS. sehr weitgehend elektrolytisch dissoziiert sind — etwa so wie die des K’ — 
sind sie auch zur thermischen Dissoziation sowohl in festem Zustand wie 
in Lösung geneigt. Die Salze mit schwachen SS., wie Kohlensäure, H,S, zer- 
fallen von selbst. Ebenso wirken auch schon schwache Basen zerlegend, weil 
das zuerst im Gleichgewicht gebildete NH,OH sofort in NH, + H,O zerfällt 
und das NH, aus dem System verschwindet. Dadurch werden die Gleich- 
gewichte immer wieder gestört, so daß Ammonsalze durch schwächere Basen 
zersetzbar sind. 

Es ist im übrigen die Komplexbildung nicht auf die wässerige Lösung 
beschränkt; auch gasförmiges NH, bildet mit HCl das Salz NH,Cl, das bei 
hoher Temperatur wieder in seine Bestandteile zerfällt. Die Nebel, die sich 
in jedem Laboratorium bilden, wo Ammoniakdampf und Salzsäuredampf 
zusammentreffen, bestehen aus Chlorammonium, NH,C. 

Die Neigung des NH,, durch Nebenvalenzbindungen mit positiv 
geladenen Atomen in Beziehung zu treten, führt weiter zum Eintritt vonNH, in 
allerlei Komplexe, die sog. Ammoniakate, bei denen je nach der Ko- 
ordinationszahl des betreffenden Elementes mehrere „Ammino“-Gruppen 
sich um den Kern lagern. Solche gibt es auch — bei tiefer Temperatur — 
vom Wasserstoff, z. B. [H(NH,),]'Cl’; besonders aber von einigen Schwer- 
metallen mit der Koordinationszahl 6, so vom Kobalt und Platin, z. B. 
[Co(NH,),]Cl, (Näheres $$ 233, 237). 

§ 70. Darstellung und technische Verwendung. Im Laboratorium 
kann man A. aus der käuflichen wässerigen Lösung (Salmiakgeist, Liquor 
Ammonii caustici) durch Erwärmen darstellen, ebenso aus einem der Ammo- 
niumsalze durch Kalk oder Baryt. 

Die Herstellung von Ammoniak im großen hat zwei Quellen. Einer- 
seits enthalten die Kohlengase, die in modernen Kokereien sorgfältig daraufhin. 
verwertet werden, beträchtliche Mengen von A. Entweder werden diese direkt 
in Salzsäure resp. Schwefelsäure aufgefangen oder nach dem Feldschen Ver- 
fahren ($ 59) gleichzeitig auf Ammonsulfat und freien Schwefel verarbeitet. 

Die andere Herstellung geschieht auf synthetischem Wege direkt aus 
den Elementen nach dem Verfahren von Haber-le Rossignol, das von C. Bosch 
in die Praxis übergeführt worden ist. Da die Reaktion an sich exothermisch 
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ist (s. 0.), handelte es sich theoretisch nur darum, einerseits durch Wärme die 
Trägheit des N,-Moleküls zu überwinden, andererseits aber durch richtige 
Erfassung des Gleichgewichts möglichst hohe Ausbeuten zu erlangen. 

Man arbeitet demzufolge bei erhöhter Temperatur, und zwar etwa 400°, 
bei der das Gleichgewicht N, + 3H, 2 2NH, noch günstig liegt, und unter- 
stützt die Reaktion durch Katalysatoren (kohlenstoffhaltiges Uran, Eisen- 
pulver usw.). Es hat sich aber als notwendig herausgestellt, das Gleichgewicht 
noch günstiger zu gestalten, indem man dem Bestreben der Reaktion, das 
Volumen zu verkleinern (auf die Hälfte: 1 Vol. N, + 3 Vol. H, = 2 Vol. NH,) 
dadurch entgegenkommt, daß man mit hohen Drucken (200 Atm.) arbeitet. 

Man erhält dabei ein Gasgemisch mit etwa 8%, NH,. Dieses wird durch 
Verflüssigung oder Absorption abgeschieden, der Rest erneut über den Kontakt 
geführt. 

Die technischen Schwierigkeiten des Arbeitens mit gewaltigen Gasmassen 
bei so hohen Drucken waren außerordentliche, sind aber überwunden, so daß 
das Verfahren schon vor dem Kriege durch die Badische Anilin- und Soda- 
fabrik im Großbetriebe durchgeführt wurde. Während des Krieges wurden 
sehr große neue Werke in Betrieb gesetzt, so daß wir für die Zukunft von dem 
Import von Stickstoffdünger (Chilesalpeter) unabhängig sind. 

Es ist aber dieses Verfahren nicht das einzige Mittel, um A. im großen 
aus Luftstickstoff herzustellen. So benutzt das Verfahren von Serpek das Ver- 
halten der Metallnitride ($ 65), mit Wasser Ammoniak zu liefern. Man stellt 
zunächst Aluminiumnitrid dadurch her, daß man Stickstoff über ein glühendes 
Gemisch von Aluminiumoxyd und Kohle leitet, wiederum unter Anwendung 
von Katalysatoren (Metalloxyde). Dieses wird dann mit Wasserdampf zer- 
setzt und das Aluminiumoxyd regeneriert: 


2AIN + 3H,0 = Al,O, + 2NH,. 


Endlich kann man noch aus dem in großen Mengen dargestellten Kalk- 
stickstoff, Caleiumeyanamid, CaCN, (aus Caleiumearbid, CaC, + Stick- 
stoff, $ 167) durch überhitzten Wasserdampf Ammoniak erhalten: 


CaCN, + 3H,0 = CaCO, + 2NH,. 


Das erhaltene A. wird meist an Salzsäure oder Schwefelsäure gebunden 
und kommt so in fester Salzform in den Handel. Denn der Bedarf an freiem 
Ammoniak ist verhältnismäßig geringfügig. Seine wässerige Lösung wird in 
chemischen Laboratorien, auch zu Synthesen in der Technik, sowie zu medizi- 
nischen Zwecken gebraucht. Flüssiges Ammoniak dient vor allem in der 
Kälteindustrie, da die meisten Eismaschinen in Eisfabriken und Kühlhäusern 
es verwenden. 


Das Prinzip der Kältemaschinen, von denen die von Linde die bekanntesten sind, 
ist folgendes: Ein Gas, meist Ammoniak, wird durch Pumpen stark kondensiert, evtl. ver- 
flüssigt. Dabei gibt es erhebliche Mengen Wärme ab, die durch kaltes Wasser abgeführt 
werden. Dann läßt man in einem anderen Raum das Gas wieder sich ausdehnen, wobei 
es mit Rohrleitungen in Berührung kommt, die mit einer tief gefrierenden Salzlösung, 
z. B. konz. Kochsalzlösung, gefüllt sind. Dieser entzieht das Gas die zu seiner Expansion 
nötige Wärme und kühlt die Flüssigkeit in den Rohren dabei auf etwa —20° ab. In dieser 
Röhre wird dann die kalte Flüssigkeit in die Kühlräume gepumpt, während das ausgedehnte 
Gas wieder in die Druckpumpe zurückgeht, um wieder die aufgenommene Wärme bei der 
Verflüssigung abzugeben. 
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Eine weitere wichtige Verwendung des freien A. ist die Oxydation zu 
Salpetersäure durch katalytische Oxydation ($ 80). 

Die wichtigste Anwendung aber ist die in Salzform, und zwar vorwiegend 
als Sulfat, weniger als Carbonat, oder nach Überführung in Harnstoff 
(Organische Chemie, $ 132) zu Düngezwecken. Wir haben bis zum Kriege 
für fast eine halbe Milliarde Mark Chilesalpeter eingeführt, um unsere intensive 
Landwirtschaft zu versorgen. Das wird künftig nicht mehr notwendig sein; 
wir werden sogar Ammonsulfat ausführen können. 


8 71. Nachweis des Ammoniaks. Eine sehr einfache Probe ist sein unverkenn- 
barer Geruch, der auftritt, wenn man seine Salze mit Alkalien behandelt. Charakteristisch 
ist ferner die blaue Färbung mit Kupfersalzen, die auf einer komplexen Verbindung, 
CuSO,- NH, H,O, beruht. j 

Die schärfste Probe ist die mit Neßlers Reagens. Dieses wird hergestellt, indem 
man Quecksilberchlorid mit einem Überschuß von Jodkalium behandelt, wobei ein lös- 
liches Doppelsalz HgJ,-2KJ entsteht. Dieses gibt schon mit Spuren A. eine orange- 
gelbe Färbung eines komplexen Quecksilberoxyd-Ammoniumjodids, Hg,ONH,J. 
Durch vergleichende kolorimetrische Bestimmung kann man damit A. auch quantitativ 
bestimmen, z. B. im Trinkwasser, im Harn. 

Die Untersuchung von Trinkwasser auf A. ist sehr wichtig, weil sie den Verdacht 
auf Anwesenheit von Fäulnisprodukten ($ 25) nahelegt, und damit auf schädliche Bak- 
terien. Stark NH,haltiges Wasser ist stets verdächtig und muß dann genauer auch bak- 
teriologisch untersucht werden. 

Physiologisches. Daß Ammoniumsslze der eigentliche Stickstoffnährstoff der 
Pflanzen sind, die daraus ihre Zellbestandteile aufbauen, ist bereits $ 66 erwähnt. Hier 
ist nur noch eine wichtige Eigenschaft der Ammoniumverbindungen nachzutragen, daß 
sie nämlich indirekt auch dem Tiere gewissermaßen als Eiweißersatz bis zu einem ge- 
wissen Grade dienen können. Wie nämlich Weiske zuerst fand, und später namentlich 
N. Zuntz genauer untersucht hat, kann man bei Wiederkäuern einen nicht unerheblichen 
Teil des Eiweißstickstoffes durch ungiftige Ammoniumsalze, z. B. das Acetat, ersetzen. 
Es liegt aber wohl kaum eine direkte Ausnutzung vor, sondern der Weg geht über die 
Darmbakterien. Erstens schonen diese das Nahrungseiweiß im Darm, wenn sie 
Ammoniumsalze vorfinden, welche sie leicht assimilieren können. Zweitens aber bilden 
sie aus diesen einfachen Salzen ihr eigenes Zelleiweiß, das dann nach dem Absterben 
der Bakterien verdaut und aufgesaugt werden kann, so daß die Bakterienleiber zum Nähr- 
stoff werden. Ob außerdem noch eine wirklich synthetische Ausnutzung im Körper vor- 
handener Ammoniumsalze in Betracht kommt, ist unsicher. 


Pharmakologisches. Freies NH, ist giftig und kommt wegen seiner 
häufigen Verwendung (Färbereien, chemische Fabriken, Eiswerke) hygienisch 
ernstlich in Betracht. Lehmann fand schon einen Gehalt von 0,15%, in der 
Luft recht bedenklich; 2—3% sind tödlich. Es wirkt hauptsächlich lokal 
reizend auf die Respirationsorgane, und zwar ziemlich in die Tiefe gehend. 
Beim Verschlucken wirkt es ebenso auf den Magendarmkanal. Das NH,-Ion, 
also die Salze, haben dagegen eine besondere Wirkung: sie reizen das Gehirn, 
führen zu Krampfzuständen, besonders heftig verstärkter Atmung. Kleine 
Dosen werden pharmazeutisch deshalb als hustenlösende Mittel angewendet 
(Salmiakpastillen, Liq. Ammonii anisatus usw.). Eintritt organischer Radikale 
verstärkt diese Wirkung. 


$ 72. Hydroxylamin, NH,OH. Ein Oxyammoniak, in dem ein H 
durch OH ersetzt ist, ist das von Lossen 1865 entdeckte Hydroxylamin, 
das die Formel H,:N -OH besitzt. 

Physikalische Eigenschaften. H. ist eine in Blättchen oder Nadeln 
kristallisierende farblose Substanz vom F = +30° und dem Kp. (bei 20 mm 
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Druck) von 56°. Löslich in Wasser und Alkohol, unlöslich in Äther, Chloro- 
form usw. 

Chemisches Verhalten. In freiem Zustande ist H. sehr unbeständig. 
Es zerfällt schon bei Zimmertemperatur, schnell beim Erhitzen, in Wasser, 
Stickstoff und Ammoniak. Auch die wässerige Lösung ist leicht zersetzlich. 
Infolgedessen kommt es nur in den beständigen Salzen mit starken Säuren 
in den Verkehr. Es ist eine schwache Base, die mit starken Säuren gut kristal- 
lisierende Salze bildet, z. B. NH,OH - HCI, in denen also ein Kation [H,N(OH)]' 
auftritt. Doch kann es bei Abwesenheit von Wasser auch seinen Hydroxyl- 
wasserstoff durch Metall ersetzen, z. B. durch Calcium: (H,N - O), - Ca. 

Freies H. ist ein starkes Reduktionsmittel, namentlich in alkalischer 
Lösung. So reduziert es z. B. Metallsalze, wie Silber, Kupfer, Quecksilber. 
Es entstehen dabei Oxyde des Stickstoffes. Es wird zu diesem Zweck in der 
quantitativen Analyse verwendet. Mit Aldehyden und Ketonen bildet es meist 
sehr charakteristische Verbindungen, die Oxime, z. B. (CH,),CO + H,NOH = 
(CH,),C:N - OH. 

Darstellung. Am besten durch elektrische Reduktion von Salpeter- 
säure, indem man amalgamiertes Blei in einer Tonzelle als Kathode verwendet, 
50 proz.Schwefelsäure als Elektrolyt, und die Salpetersäure langsam zulaufen läßt. 


NO,H + 6H = NH,OH + 2H,0. 


§ 73. Hydrazin, Diamin, H,N-NH,. Hydrazin wurde 1889 von 
Curtius auf einem sehr komplizierten Wege aus organischen Aminoverbin- 
dungen erhalten, der dann einfachere Darstellungen, aber immer noch aus 
Kohlenstoffverbindungen folgten. Erst später gelang es, Hydrazin rein an- 
organisch herzustellen, und Raschig verdanken wir die einfache Methode aus 
Ammoniak und Hypochlorit. Der Weg verläuft über das Chloramin: 


NH, + HOCI = HNC + H,0; H,NCI + NH, = H,N-NH,-HOl. 


Es hat einen eigenartigen Geruch, dem des NH, unähnlich; die Dämpfe 
haben starke Reizwirkung. 

Freies Hydrazin ist eine Flüssigkeit von F. = +1,4%, vom Kp. 113,5°. 
Es wird aus seinen Salzen durch festes Alkali freigemacht und durch Destil- 
lation gereinigt. Durch wässerige Laugen erhält man das Hydrat N,H, -H,O 
als ölige Flüssigkeit vom Kp. 120°. Dieses Hydrat ist eine starke Base von 
eigenartigem fischigen Geruch, wie ihn auch die organischen Aminbasen auf- 
weisen. Sie greift Glas an, zerstört Kork und Kautschuk. Von den Salzen ist 
das Sulfat ziemlich schwer löslich; kann also zur Reinigung des H. dienen. 
Die Salze haben die dem Ammonium entsprechende Komplexformel 


[HNH] Or. 


Neben seiner stark basischen Natur, sobald es hydratisiert ist, hat auch das H. die 
Eigenschaft, Metallverbindungen zu bilden, die aber nur bei völligem Ausschluß von 
Wasser und Sauerstoff beständig sind, so das Natriumhydrazid H,N-NHNa (Schlenk 
1915). Leicht explosible Blättchen. Auch freies H. ist wegen seiner endothermischen 
Natur leicht zersetzlich, zerfällt z. B. durch Platinmohr in N, und 2H,, wird durch Luft 
zu N, und H,O oxydiert, 


Stickstoffwasserstoffsäure, Azoimid, N,H. Diese hochinteressante 
Verbindung wurde ebenfalls zuerst von Curtius 1890 aus organischen Sub- 
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stanzen isoliert; 1892 gelang Wislicenus eine einfache Darstellung, nämlich 
aus Stickoxydul und trockenem Natriumamid bei 190°: 


NaNH, + N,0 = NaN, + H,O. 


Auch aus Hydrazin mit salpetriger S. kann man N,H erhalten. Die freie 
S. wird aus dem Na-Salz durch Destillation mit verdünnter Schwefelsäure 
erhalten. 

Physikalische Eigenschaften. Farblose, leichtbewegliche Flüssig- 
keit von durchdringendem Geruch und starker Reizwirkung auf die Schleim- 
häute. Kp. 37°. F.= —80°, Löslich in Wasser und Alkohol. Die Dämpfe 
sind sehr explosibel. 

Chemisches Verhalten. Azoimid löst sich in Wasser zu einer ziemlich 
schwachen Säure, etwa gleich stark dissoziiert wie Essigsäure. In 1proz. Lösung 
sind ca. 0,01%, dissoziiert. Sie löst Eisen, Zink usw., wird aber größtenteils 
dabei zu Ammoniak und Hydrazin reduziert. Durch salpetrige S. wird es zu N, 
und Stickoxydul oxydiert, durch Cerisulfat direkt zu N,: 


N;H+ NOOH = N, + N,0+ H,0. 


Aus dieser Reaktion und aus Umsetzungen der organischen Chemie folgert 
man nach Thiele die Struktur N:N:NH, während man früher einen Ring 


N 
Don annahm. Sie trägt also die „Diazogruppe“ N:N-, die in der orga- 
N 


nischen Chemie eine so große Bedeutung besitzt (vgl. Org. Ch. $ 63). 

Die Salze des N,H werden Azide genannt. Sie ähneln in ihren Löslichkeits- 
bedingungen den Chloriden. Sie sind alle durch Stoß oder Schlag stark explo- 
sibel, indem sie in die Elemente zerfallen, und: werden z. T., wie das Bleiazid, 
zu Zündungen an Stelle des früher meist verwendeten Knallquecksilbers 
gebraucht. Auch die freie St. zerfällt leicht in wässeriger Lösung in sehr stark 
exothermischer Reaktion: 2N,H (wäss.)= 3N, + H, + 124 Kal. Die hohe 
Energie dieser Zerfallsreaktion beruht auf der großen Affinität der freien 
N-Atome zueinander, die sich unter erheblicher Arbeitsleistung zum N-Molekül 
vereinigen ($ 65). 

§ 74. Stickstoff und Halogene. Stickstoff bildet mit den Halogenen 
verschiedene Verbindungen, die sich alle durch außerordentliche Labilität 
auszeichnen, und deshalb sehr explosiv und gefährlich sind. 

Chlorstickstoff, NCl, entsteht aus Chlor und Ammoniak als dunkel- 
gelbes Öl vom spez. Gewicht 1,653. Es hat einen durchdringenden Geruch 
und wirkt heftig reizend. Es explodiert schon bei der leisesten Erschütterung, 
durch Staub usw.. oder bei Berührung mit organischen Substanzen unter 
Abgabe von nicht weniger als 70 Kal., die bei der gegenseitigen Bindung vor 
allem der N-Atome ($ 65) frei werden. Durch Wasser zerfällt es in unvoll- 
kommener reversibler Reaktion in Ammoniak und unterchlorige Säure: 
NCI + 3H,0 Z 3H0C1+ NH,. Die Umkehrbarkeit zeigt sich auch darin, 
m nach Raschig aus NH, und HOCI Monochloramin H,N -Cl entsteht 
(vgl. § 73). 


Chlorazid, N,Cl, entsteht aus Natriumazid, N,Na und Natriumhypochlorit. Farb- 
loses, höchst explosives Gas. 
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Jodstickstoff ist ein Gemisch mehrerer komplizierter Verbindungen, unter denen 
NHJ, die Hauptrolle spielt. Sie entstehen aus Jod und Ammoniak. Äußerst zersetzliche, 
höchst explosive Masse. 

Jodazid, N,J, aus Silberazid und Jod. Hellgelber Körper, äußerst explosiv. 


Stickstoff und Sauerstoff. 


§ 75. Der Stickstoff zeigt in seinen Sauerstoffverbindungen eine 
bemerkenswerte Vielseitigkeit der Bindung, die der Valenzlehre große 
Aufgaben stellt. Der normalen Trivalenz entspricht das Oxyd N,O,, 
Stickstoffsesquioxyd, das Anhydrid der salpetrigen Säure. Vom fünf- 
wertigen Stickstoff, der uns ebenfalls aus vielen Verbindungen der Kohlen- 
stoffchemie bekannt ist, leitet sich das Pentoxyd N,O,, das Anhydrid der 
Salpetersäure ab. Dagegen zeigen die beiden Oxyde NO und NO, zweiwertigen 
resp. vierwertigen Stickstoff, der sonst nur selten bei Kohlenstoffverbindungen 
($ 65) beobachtet wird; von diesen ist freilich das NO sehr unbeständig und 
geht mit Sauerstoff sofort in NO, über, und auch dieses setzt sich mit Wasser 
in Salpetersäure um. Ganz abgesondert steht das sog. Stickoxydul, N,0. 
In diesem ist aber der Stickstoff nicht etwa einwertig, wie man auf den 
ersten Blick nach Analogie des Wassers annehmen könnte, also etwa N—O—N; 
es ist vielmehr in diesem Stoff, ebenso wie im Azoimid, aus dem es ja leicht 
entsteht (s. o)., die eigentliche überaus feste, gegenseitige Molekularbindung 
der N-Atome erhalten geblieben, die Bindung N:N; aber das eine der beiden 
Atome ist fünfwertig geworden, kann also noch mit weiteren Atomen (viel- 
leicht in Nebenvalenzbindung) reagieren, ebenso wie auch ein isoliertes N- 
Atom sich durch Abgabe von fünf Elektronen fünfwertig positiv aufladen 
kann, wie in der Salpetersäure. Es hat also das Stickoxydul, dessen Namen 
mithin falsch gewählt ist, die Formel eines Azooxyds N:N:O, ganz analog 
dem Azoimid N:N:NH, Alle Stickstoff-Sauerstoffverbindungen sind sehr 
reaktionsfähige Substanzen, die leicht ineinander übergehen, und neben ihrem 
allgemeinen großes technisches Interesse besitzen. 

Die niederen Oxyde zeigen sämtlich negative Bildungswärme: 
N,0 = —20 Kal., NO = — 21,6, NO, = —8,1 Kal. Bei den letzteren wird 
die Energie zur Spaltung des N,-Moleküls verbraucht. Die Bildungsenergie 
von N,O, ist nahezu gleich Null, gegenüber 370 Kal. bei P,O,. 


Azooxyd, Stickoxydul, N,0. 
Kp. — 89,4%. F.=—102,3°, Spez. Gew. 1,524 (Luft = 1). Krit. Temp. + 38,8°. Krit. 
. Druck 77,5 Atm. 1 Liter = 1,9686 g. 

Das St. oder Lachgas wurde von Priestley entdeckt. Es entsteht bei 
der Reduktion der höheren Stickstoffoxyde durch Metalle, sowie bei der Um- 
setzung von Hydrazin und Azoimid mit Nitriten ($ 73). 

Physikalische Eigenschaften. Farbloses, schwach süßlich riechendes 
Gas. Leichtlöslich in Wasser, das bei 15° 78 Volumprozent löst, und in Alkohol 
(300 Volumprozent). 

Chemisches Verhalten. St. gibt relativ leicht seinen Sauerstoff ab. 
Man kann sowohl Phosphor und Kohle, wie auch Metalle, z. B. Natrium, 
Magnesium in St. verbrennen, ebenso verpuffen Gemische von Wasserstoff, 
Kohlenoxyd, H,S usw. mit St. Stets entsteht dabei Stickstoff. Andererseits 
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ist das St. nicht dazu zu bringen, mehr Sauerstoff aufzunehmen; es ver- 
pufft auch beim Durchschlagen des elektrischen Funkens nicht mit Sauerstoff. 
Schon das deutet darauf hin, daß das St. nicht wirklich ein „‚Oxydul“ ist, das 
sich leicht weiteroxydieren ließe, sondern daß vielmehr eine mit Sauerstoff 
gesättigte Verbindung vorliegt, die sehr dazu neigt, sich in molekularen Stick- 
stoff zurückzuverwandeln. Deshalb und wegen seines offensichtlichen Zu- 
sammenhanges mit dem N,H gibt man ihm die Formel N:N:0O, wie oben 
auseinandergesetzt. Es kommt dazu, daß N,O eine stark endotherme Ver- 
bindung ist, die auch durch einfaches Erwärmen oder elektrische Funken unter 
Abgabe von 20 Kal. zerfällt. Die Anlagerungsenergie des Sauerstoffs ist also 
kleiner, als die zur Umwandlung des dreiwertigen N-Atomes in das fünfwertige 
notwendige Energie, genau wie dies beim Azoimid der Fall ist. Ein Zusammen- 
hang von N,O und untersalpetriger Säure besteht nicht, die Lösung von N,O 
in Wasser enthält keine Ionen. 

Darstellung. Das St. wird für die Praxis entweder dargestellt aus Sal- 
petersäure durch ein Gemisch von Zinnchlorür, SnCl,, mit rauchender HOI, 
oder meist durch Erhitzen von Ammonnitrat, das dabei glatt in N,O zerfällt: 
NH,NO, = N,0 + 2H,0. Da der Prozeß 30 Kal. Wärme entwickelt, braucht 
man das Salz nur vorsichtig zu schmelzen, dann geht er von selbst weiter. 
Man kann also dann die Flamme entfernen und muß das sogar, weil Ammon- 
nitrat bei starkem Erhitzen explodiert, namentlich wenn organische Staub- 
partikeln darin enthalten sind. N,O kommt in Stahlflaschen komprimiert in 
den Handel und wird als Mittel für kurze Narkosen, namentlich Zahn- 
extraktionen, gelegentlich noch benutzt. 

Feuchtes NO wirkt unter starkem Druck energisch keimtötend; es wird neuer- 
dings unter dem Namen Nitral zur Konservierung von Lebensmitteln empfohlen. 

Pharmakologisches. St. enthält, wenn es nicht sorgfältig gereinigt 
wird, sehr häufig Stickoxyde, auch Kohlenoxyd, und wirkt dann sehr giftig. 
Doch ist das heute von bewährten Fabriken ın den Handel gebrachte Präparat 
zweifellos rein. Seine Verwendung als Narkotikum ist älter als die des Chloro- 
forms, sie wurde 1844 von H. Wells eingeführt. Es ist im Gebrauche scheinbar 
sehr wenig gefährlich. Bei wirklich reinen Präparaten sind Todesfälle bisher 
kaum vorgekommen. Es wirkt narkotisch nur bei hohen Partialdrucken. 
Im Gemisch mit Luft kann man keine Narkose erzielen, sondern nur Heiter- 
keit und leichte Rauschzustände, denen es seinen populären Namen Lachgas 
verdankt. Rein kann man es andererseits nicht verwenden, da es die Atmung 
nicht unterhält. Man verwendet es also im Gemisch mit reinem Sauerstoff, 
und zwar meist 80% zu 20%, O,, unter Druck. Seine Wirkung ist nicht klar; 
eine chemische Veränderung im Körper findet nicht statt. Man muß also seine 
Wirkung ebenso zu deuten suchen, wie die der anderen indifferenten Narkotika, 
z. B. Äther, die nach Winterstein in der Hauptsache auf einer Herabminderung 
der Zellpermeabilität und Störung der vitalen Zellreaktionen beruht (Org. Ch. 
$ 87). 

Stickoxyd, NO. 
Kp. —153,6%. F. = — 167°. Krit. Temp. —93,5°. Krit. Druck 71,2 Atm. Dichte = 1,038. 
1 Liter = 1,3402 g. 

§ 76. Das Stickoxyd ist ein farbloses Gas, das in Wasser nur wenig 

löslich ist, bei 0° 7,3 Volumprozent. Man erhält es im kleinen durch Reduktion 
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von Salpetersäure mit Metallen, z. B. mit Kupfer oder mit Quecksilber in 
konz. Schwefelsäure, wobei Hg,SO, entsteht, und die Salpetersäure quantitativ 
reduziert wird: 2HNO, + 6Hg + 3H,SO, = 3Hg,SO, + 2NO + 4H,O. Auch 
andere Stoffe, so SO,, As,O,, Stärke, wirken reduzierend auf Salpetersäure. 
Alle diese Reaktionen müssen sich unter Luftabschluß vollziehen, da NO sich 
sofort mit Sauerstoff zu NO, verbindet (s. u.). Zur Reinigung kann man erst 
von Eisenvitriollösung absorbieren lassen, die es dann beim Kochen wieder 
abgibt. Auch aus Kaliumferrocyanid und salpetriger Säure erhält man reines NO. 

Das größte Interesse, vor allem in technischer Hinsicht, haben die Gleich- 
gewichtsverhältnisse des Stickoxyds in bezug auf seine Bildung aus den 
Elementen und seinen umgekehrten Zerfall; denn sie sind entscheidend für 
die Ausnutzung der Möglichkeit, NO und damit Salpetersäure technisch aus 
Luft herzustellen. 

Diese Betrachtungen müssen von der Tatsache ausgehen, daß NO eine endo- 
thermische Verbindung mit stark negativer Bildungswärme ist, nämlich pro Mol. 
21,6 Kal. Es entsteht also nur bei Aufwendung von Energie. Diese kann 
elektrisch sein: Aktivierung des Stickstoffes durch Funkenentladungen ($ 65), 
der sich dann mit dem gleichfalls aktivierten Sauerstoff verbindet. Meist aber 
verwendet man Wärme als Energiezufuhr, d. h. man läßt N, und O, bei sehr 
hoher Temperatur in Reaktion treten. Dabei beobachten wir aber — und dieses 
Verhalten des NO ist nur ein Schulfall für die Gleichgewichte aller endo- 
thermisch entstehenden Verbindungen —, daß auch das naturgemäße Be- 
streben des NO, unter Arbeitsleistung zu zerfallen, durch die Temperatur 
verstärkt wird. Hier ist es natürlich nicht die Wirkung der Wärmeenergie 
als solcher, sondern nur die Erhöhung der Temperatur, welche den an sich 
spontanen Zerfall beschleunigt. So zerfällt NO bei niederer Tempe- 
ratur kaum merklich, bei 700° deutlich, über 1600° sehr schnell in seine Elemente, 
bei ähnlich hohen Temperaturen also, wo er sich überhaupt erst bildet. Aus 
diesem entgegengesetzten Bestreben, sich zu bilden und wieder zu zerfallen, 
resultieren also bestimmte Gleichgewichte N, + 0, 22NO, die für jede 
Temperatur konstant sind, da Bildung und Zerfall immer um diesen Punkt 
herum in kleinen Ausschlägen pendeln müssen. Diese Gleichgewichte sind 
nach Nernst in der Luft in Prozenten NO: 


„bei 18000 (abs.) © © + sss: 0,34 
00 o A rennen 0,67 
OP E ARAON AAEE A T ee 0,98 
er S 1,79 
POOO = ua A aT oe: e 2,25 
AOO RR aeea Sage nae So e e 32 


Man kann also in Luft durch äußerst hohe Temperatur, nämlich durch 
den elektrischen Lichtbogen, einen Durchschnittsgehalt von 3—4% Stiekoxyd 
erzeugen. Würde man aber diese Luft sich langsam abkühlen lassen, so 
würden sich die der niedrigeren Temperatur entsprechenden Gleichgewichte 
einstellen, man würde nur sehr wenig NO erhalten. Indessen hilft da der Um- 
stand weiter, daß ja nicht nur die Lage der Gleichgewichte, sondern auch die 
Geschwindigkeit ihrer Herausbildung stark von der Temperatur be- 
einflußt wird. Wir sahen ja schon, daß sich einmal gebildetes NO bis zu 700° 
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praktisch nicht verändert. Es strebt zwar der spontanen Zerfallsreaktion bei 
der niederen Temperatur zu, aber eben wieder wegen der niederen Temperatur 
so langsam, daß der Zerfall faktisch nicht in Betracht kommt. Wenn man 
also das heiße Gemisch von Luft mit 4%, NO sehr schnell abkühlt, so bleibt 
das einmal gebildete NO erhalten. 

Die Geschwindigkeit ist nun noch bei 1500° (abs.) sehr gering. Das Gleich- 
gewicht N, + O, Z 2NO braucht noch 1,25 Tage, um sich auszubilden (gegen 
5 Sekunden bei 2100° und 0,001 Sekunde bei 2500%). Es genügt also 
praktisch, das heiße Gasgemisch schnell auf 1500° herabzubringen, um 
zunächst einmal das NO in Sicherheit zu bringen. Dann muß man freilich 
schnell noch tiefer abkühlen, um nun aus NO NO, zu erhalten, da dies auch 
unbeständig ist. ($ 78). Diese Eigenschaften sind entscheidend für die 
praktische Gewinnung von Salpetersäure aus Luft ($80). 

Das Bestreben des NO, seinen Sauerstoff in exothermischer Reaktion 
abzugeben, erkennt man auch daran, daß man hoch erhitzte Kohle, Magnesium 
oder Phosphor in Stickoxyd mit glänzender Lichtentwicklung verbrennen kann; 
ebenso brennt ein Gemisch von NO mit Schwefelkohlenstoffdampf mit blen- 
dender Flamme. Durch Erhitzen mit Natrium kann man dem NO den O 
quantitativ entziehen, es entsteht Na,0-+ N. Dagegen wird eine Schwefel- 
flamme durch NO erstickt, weil die geringe lokale Hitze der Schwefelflamme 
für die primäre Spaltung des NO nicht ausreicht. Starke Reduktions- 
mittel, z.B. Zinnchlorür, reduzieren NO zu Ammoniak resp. Hydroxylamin. 
Mit Wasserstoff reagiert es nur bei Gegenwart von metallischen Katalysatoren. 

Andererseits hat NO das lebhafte Bestreben, weiterhin Sauerstoff auf- 
zunehmen, es wird zu NO,, in ziemlich stark exothermischer Reaktion ($ 78). 
Als Zwischenprodukte scheinen dabei bei niederer Temperatur ein Peroxyd, 
NO.0, zu entstehen, sowie ein Gleichgewicht mit Stickstoffsesquioxyd: 


NO 4 NO, = N,0,, 


das aber bei Überschuß an Sauerstoff endgültig zu NO, wird. Stickoxyd 
bildet genau wie NH, ($ 69) Komplexsalze mit Eisensalzen, z. B. Nitro- 
prussidnatrium ($ 230), sowie mit Salzen des Cu, Ni, Co, Bi; ferner eine 
Verbindung mit Hämoglobin, dem roten Blutfarbstoff, die dem Oxyhämo- 
globin äußerlich ähnlich ist (vgl. $ 18). 

8 77. Stickstoffsesquioxyd, N,O,, ist eine tiefblaue Flüssigkeit vom 
F. = ca. —10° und dem spez. Gewicht 1,456. Sie ist in völlig trockenem Zu- 
stande ziemlich beständig und siedet bei 43°; schon bei Gegenwart kleinster 
Wassermengen aber ist sie äußerst unbeständig, da sie schon bei —10° in 
NO + NO, zu zerfallen beginnt; bei 15° ist der Zerfall schon sehr weit vor- 
geschritten. Trotzdem verhält sich dieses Gemisch, das also ein Gleichgewicht 
N,0, È NO + NO, darstellt, in vielen Reaktionen, als ob es tatsächlich aus 
N,0, bestünde, d. h. als Anhydrid der salpetrigen Säure. Wenn man es 
z. B. mit Alkalien zusammenbringt, entstehen die Nitrite. Dies rührt daher, 
daß zunächst vom Alkali das vorhandene N,O, gebunden wird. Dadurch 
wird aber das Gleichgewicht durch Verschwinden der linken Seite gestört, 
und nach dem Massengesetz muß nun immer neues N,O, aus den beiden anderen 
Stoffen NO und NO, sich bilden, das immer wieder gebunden wird, bis schließlich 
die ganze Masse absorbiert ist. 
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N:O, kann man darstellen, indem man Salpetersäure durch Arsenik 
oder Stärke reduziert und das entstandene Gemisch von NO und NO, bei 
starker Kälte kondensiert. 


Mit konz. Schwefelsäure bildet N,O, die Nitrosylschwefelsäure ($ 56). 


 . Salpetrige Säure, HNO,, ist nur in wäßriger Lösung in der Kälte bekannt, 
da sie sehr bald in NO und Salpetersäure zerfällt: 3HNO, = HNO, + 2NO + 
H,O. Sie ist eine mäßig starke Säure. Dissoziationskonstante k = 410-4. 

Salpetrige Säure tritt in zwei Formen auf, die wir bei der Salpetersäure ($ 79) 
näher besprechen werden. In den Salzen scheinen beide Formen, nämlich die Pseudo- 
form O:N-OH und die Komplexform [N(O,)]’H’ vorhanden zu sein. Das Silbersalz 
gibt nämlich mit Jodmethyl sowohl Methylnitrit (Ester, Pseudoform) O:N-O-CH,, 
wie Nitromethan [N(0,)]JOH,. Daß Nitromethan ebenfalls nicht dissociiert, hat mit 
der Hauptsache, der Gruppierung aller drei Gruppen um das „Zentralatom“ nichts zu 
tun, also der Zugehörigkeit zur komplexen Form (vgl. a. Organische Chemie $ 126). 

Wichtig sind ihre Salze, die Nitrite, die man entweder aus Nitraten 
durch vorsichtige Reduktion, z. B. mit Blei, oder aus NO mit Luft und Alkalien 
(8. 0.) darstellt. 

Daß Nitrite in der Luft infolge elektrischer Entladungen, und im Boden resp. Wasser 
als bakterielle Oxydationsprodukte des Ammoniak vorkommen, haben wir ($ 66) erwähnt. 
Ein Vorhandensein größerer Mengen von Nitriten im Trinkwasser macht dieses auf patho- 
gene Keime verdächtig. 

Wichtig sind auch die Alkoholester der salpetrigen S., z. B. Äthylnitrit 
und Amylnitrit, die medizinisch verwendet werden. 

Wegen des sehr labilen Baues ihres Moleküls, das ebenso zur weiteren 
Oxydation zu NO, resp. Salpetersäure, wie auch zur Abgabe von Sauerstoff 
neigt, ist die salpetrige S. in freiem Zustande eine überaus reaktionsfähige 
Substanz. So wird sie oxydiert durch stark oxydierende Stoffe, wie Per- 
manganat usw., und es entstehen Nitrate, während sie umgekehrt, z. B. durch 
Jod, Eisenvitriol usw. reduziert wird, wobei Stickoxyd entsteht. Viel benutzt 
wird die große Reaktionsfähigkeit der salpetrigen 8. besonders in der Kohlen- 
stoffehemie. Hier ist besonders die Wirkung auf die Amine von Wichtig- 
keit. Aus der Gruppe R-NH, macht salpetrige S. den Stickstoff frei: 
RNH, + NO-OH= ROH + H,O + N,. Aber bei diesem Prozeß gibt es 
hochinteressante Zwischenstufen. Zuerst vereinigen sich kraft ihrer großen 
Affinität die beiden N-Atome in voller Bindung (vgl. auch $ 75), es entstehen 
die Diazoniumkörper, z. B. C,H,-N:N, die dann zu den verschiedensten 


OH 
Umsetzungen mit und ohne Freisetzung von elementarem N, geeignet sind. 
(Organische Chemie $ 63.) 

Die allen Stickstoffverbindungen eigene Neigung, schließlich zu der feste- 
sten Verbindung der N-Atome, zum N-Molekül zu werden, finden wir also 
auch hier wieder. Am ersichtlichsten ist sie bei dem glatten Zerfall von Am- 
moniumnitrit beim Erwärmen unter heftiger Reaktion und starker Energie- 
abgabe: NH,NO, = N, + 2H,0 + 71,8 Kal. 

Wegen ihrer großen Bedeutung für die Farbstoff- und Heilmittelindustrie 
ist die salpetrige Säure in Form ihrer Natrium- und Kaliumsalze ein fabrik- 
mäßig im großen hergestellter Artikel. 1912 wurden in Deutschland etwa 
10000 t verbraucht. 

Oppenheimer, Lehrbuch der Chemie. II, 7 
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‚Der Nachweis der salpetrigen S. geschieht entweder durch die Jodstärkereaktion 
(Bildung von freiem Jod aus KJ) oder durch eine der vielen Farbenreaktionen mit 
aromatischen Basen, die auf der Entstehung von Azofarbstoffen usw. beruhen, z. B. 
m-Phenylendiamin, Naphthylamin, Sulfanilsäure, 

Eine untersalpetrige Säure von der Formel HON:NOH ist durch Reduktion 
von salpetriger S. mit Natriumamalgam, oder aus Hydroxylamin mit salpetriger S. zu ge- 
winnen. Weiße Blättchen, sehr explosiv. 


Stickstoffdioxyd, NO,. 
Kp. 22°. F. =—9°, Spez. Gew. bei 0° 1,493 (Luft = 1). 

§ 78. Stickstoffdioxyd entsteht stets, wenn man Salpetersäure redu- 
ziert und Luft zugegen ist, da es sich aus NO durch Sauerstoffaufnahme bildet. 
Rein kann man es z. B. durch Erhitzen von Bleinitrat gewinnen, wenn man 
das entweichende Gas in einer eisgekühlten Vorlage auffängt. Es ist der 
Hauptbestandteil jener erstickenden, rotbraunen ‚nitrosen Gase“, die sich 
beim Erhitzen von Nitraten bilden. Es ist ein schweres, rotbraunes Gas von 
erstickendem Geruch und heftiger Reizwirkung ($ 81). Stickstoffdioxyd ist 
in reiner Form NO, nur bei etwa 150° vorhanden. Bei tieferer Temperatur 
findet sich stets ein Gleichgewicht 2NO, Z N,O,, das beim Sinken der Tem- 
peratur immer mehr der rechten Seite zustrebt. Im festen und flüssigen Zu- 
stande unter —10° ist nur das Stickstofftetroxyd, die bimolekulare Form vor- 
handen, die farblos ist. Über —10° beginnt die Flüssigkeit gelb zu werden, indem 
NO, auftritt, bei etwa 60° ist schon die Hälfte des Gases als NO, vorhanden. 
Über 150° beginnt dann der weitere Zerfall mit einem erneuten Gleichgewicht 
2NO, Z 2NO + 0,, der bei etwa 600° vollständig ist, da bei dieser Temperatur 
die Energiezufuhr ausreicht, um den endothermen Zerfall in 2NO-+ O,, bei 
dem 27 Kal. gebraucht werden, aufrecht zu erhalten. Es ist dieses Verhalten 
natürlich von technischer Bedeutung für die Gewinnung von Salpetersäure 
aus NO, bei der zunächst NO, entstehen muß (876). Man muß also das Gemisch 
von Luft mit NO, das man zunächst zur Stabilisierung des NO schon abkühlen 
mußte, noch schnell weiter abkühlen, um das NO, quantitativ zu erhalten, also 
unter 150°, 

Wegen dieser Labilität des einen Sauerstoffatoms ist NO, eine stark 
oxydierende Substanz, mit der Leichtmetalle, Schwefel, Phosphor usw. heftig 
verbrennen. Wasserstoff wird bei Gegenwart eines Katalysators (Platin- 
schwarz) gleichfalls oxydiert. Schwefelkohlenstoff explodiert beim Zünden 
in NO, sehr energisch. 

Mit Alkalien liefert es ein Gemisch von Nitrat und Nitrit: 

2NO, + 2Na0OH = NaNO, + NaNO, + 2H,0. 

Mit Wasser geht dementsprechend NO, in salpetrige Säure und Sal- 
petersäure über, die erstere wiederum in Salpetersäure und NO:3HNO, = 
HNO, + 2NO + H,O. Bei Gegenwart von Luft geht dann aber das NO wieder 
in NO, über, so daß wiederum Salpetersäure entsteht. Man kann also die 
Formel dahin zusammenziehen, daß man die salpetrige Säure als Zwischen- 
glied wegläßt: 3NO, + H,O = 2HNO, + NO; NO + O = NO,. 

Und schließlich kann man vom NO aus den ganzen technisch so wich- 
tigen Prozeß der Salpetersäurebildung zusammenfassen: 

ANO + 30, + 2H,0 = 4HNO,. 
Bei Anwesenheit von Basen verläuft der Prozeß quantitativ ($ 80). 
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Stiekstoffpentoxyd, N,O,, bietet Interesse nur, weil es das Anhydrid der so wich- 
tigen Salpetersäure ist. Als solches ist es aus Salpetersäure mit Phosphorpentoxyd zu 
gewinnen: 2HNO, + P,O; = 2HPO,-+ N,O,, oder aus N,O, durch Oxydation mit Ozon. 

Farblose Kristalle, die sich aber schon bei 20° in NO, und Sauerstoff zersetzen. Mit 
Wasser entsteht unter Entwicklung von 16 Kal. Salpetersäure. Die Substanz wirkt äußerst 
stark oxydierend. g 


Salpetersäure, HNO,. 
Kp. 86°. F,—= —41,3°. Spez. Gew, 1,54. 

8 79. Historisches. Die S. war schon den arabischen Chemikern des 8. Jahrh. - 
(Geber) bekannt, die sie aus Salpeter und Alaun oder Kupfervitriol destillierten. Die Dar- 
stellung aus Salpeter und Schwefelsäure soll von Glauber im 17. Jahrh. entdeckt worden 
sein. Lavoisier hat die S. zuerst genauer untersucht (1776). 

Vorkommen. Neben den geringen Mengen von Nitriten, welche im 
Boden und der Luft vorkommen, sind die salpetersauren Salze, die Nitrate, 
die einzigen Stickstoff-Sauerstoffverbindungen, welche in der Natur vor- 
kommen. Sie sind im Boden enthalten als Verwesungsprodukte organi- 
schen Materials, durch Oxydation des bei der Fäulnis entstehenden Ammoniaks 
durch nitrifizierende Bakterien ($ 66). Während aber geringe Mengen von 
Nitraten sich auf diesem Wege überall bilden und vorkommen, häufen sie 
sich im allgemeinen nicht in größeren Mengen an, da jeder Regen die sehr 
leicht löslichen Salze wegschwemmt. Nur unter ganz besonderen Umständen, 
nämlich in fast regenlosen Strichen, finden sich größere Mengen von ‚„Salpeter‘‘, 
sal petrae, was eigentlich Steinsalz bedeutet. So waren schon im Altertum 
größere und kleinere Funde von Salpeter bekannt, der aus Ägypten, Indien usw. 
herbeigeführt wurde; meist handelte es sich um Kaliumnitrat. Auch Caleium- 
nitrat wittert häufig an alten Mauern u. dgl. aus, so an Viehställen und Dung- 
gruben, wo Harn verwest (Mauersalpeter). Man hat diesen Prozeß häufig auch 
künstlich herbeigeführt, indem man Kalksteinbrocken locker auftürmte und mit 
Harn oder tierischen Abfällen überschüttete (Salpeterplantagen). Alle diese 
kleinen Hilfsmittel kommen für den gewaltig ansteigenden Bedarf des Welt- 
marktes an Salpeter — für Munition, für Düngezwecke und für die chemische 
Industrie — nicht mehr in Betracht; man konnte dem Bedürfnis nur dadurch 
Genüge tun, daß an einigen wenigen Stellen sich unermeßliche Lager von 
Nitraten gebildet hatten, die nun ausgebeutet werden. Neben einigen weniger 
wichtigen Lagern in Kalifornien und Transkaukasien sind es vor allem die 
regenlosen Nordprovinzen von Chile, Atakama, Antofagasta und Tarapacá, 
die den Weltmarkt versorgen. Diese Lager erstrecken sich bei ca. 1 m Dicke 
über 90 km bei einer Breite von mehr als 3 km. Das Rohsalz, Caliche, ent- 
hält neben NaCl bis zu 75%, NaNO,, den Chilesalpeter, der durch Umkristalli- 
sieren (Lösung mit heißem Wasser, wobei das in der Hitze relativ schwer 
lösliche Kochsalz zurückbleibt) einigermaßen gereinigt wird. Der Rohsalpeter 
hat ca. 95% NaNO,. Deutschland hat im Jahre 1913 rund 750000 t im Werte 
von 166 Millionen Mark eingeführt. Bei Fortdauer des enormen Verbrauches 
werden die Lager in ca. 50 Jahren erschöpft sein. 


Physikalische Eigenschaften. Absolut reine $. ist eine völlig farb 
lose Flüssigkeit; die gewöhnliche ist aber stets etwas gelb gefärbt, da sie sich 
schon bei niederer Temperatur anfängt zu zersetzen. In konzentriertem Zu- 
stande raucht sie an der Luft. 
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Chemisches Verhalten. Konzentrierte S. ist ziemlich leicht zersetzlich, 
weil ein Gleichgewicht 2HNO, 2 N,0,+ H,O besteht, und N,O, sofort zerfällt; 
deshalb tritt eine geringfügige Zersetzung in niedere Oxyde des Stickstoffes schon 
bei 0° ein, die durch Licht gesteigert wird. Beim Erwärmen treten reichlich 
die braunen Dämpfe des NO, auf (nitrose Gase). Doch bleibt dieser Zerfall 
der Menge nach sehr beschränkt, da selbst beim Sieden (bei 86°) immer noch 
eine etwa 98proz. Säure übergeht. Beim Verdünnen mit Wasser tritt Er- 
wärmung auf; es entsteht dabei eine konstante Mischung, die 68%, HNO, 
enthält und einen festen Kp. hat, nämlich bei 120,50 mit stets gleichem Gehalt 
übergeht. Sie läßt sich überhaupt nicht ohne chemische Einflüsse — wasser- 
entziehende Mittel — weiter konzentrieren. Es ist dies die übliche konz. 
Salpetersäure des Handels vom spez. Gewicht 1,41. Die Konstitution der 
S. ist überaus interessant und von großer Bedeutung für dieselbe Frage bei 
anderen Säuren, namentlich in der Organischen Chemie (vgl. dort $$ 4, 28). 
Sie reagiert nämlich in zwei ganz verschiedenen Formen, einer nicht 
dissoziierenden Pseudosäure (Hantzsch) mit nur an ein O zum Hydroxyl 
fest gebundenem Wasserstoff, (I), und einer echten Säure mit ab- 
gedrängtem ionisierten H (Il). Erstere Form liegt in der konz. 8. 


I OD N-OH II NOPE 
Normale Valenz, Pseudoform. Komplexform, echte Säure. 


und den Estern vor, letztere in der verdünnten S. und den Salzen. Beide 
Formen zeigen ein ganz verschiedenes Absorptionsspektrum. Nur die 
Pseudoform wirkt stark oxydierend, die echte Form und die Salze wegen 
der gleichmäßigen Bindung der Sauerstoffe fast garnicht. Genau dasselbe 
gilt für die salpetrige Säure; nur scheinen hier auch in den Salzen beide 
Formen im Gleichgewicht zu stehen ($ 77, vgl. a. $ 34). 

S. ist ein sehr energisches Oxydationsmittel, da sie sehr leicht einen 
Teil ihres Sauerstoffes unter Bildung der nitrosen Gase abgibt; jedoch kann 
man sie auch relativ leicht bis zu N,, ja sogar zu NH, und NH,OH reduzieren. 
So verbrennt in Salpetersäure ein glühendes Kohlestückchen usw. sehr leb- 
haft. Holz, Terpentinöl usw. entzünden sich von selbst, wenn man S. darauf 
gießt. Auf dieser stark oxydierenden Wirkung beruht die ausgedehnte Ver- 
wendung von Salzen und Estern der S. zu Sprengstoffen. 

Die Oxydation durch HNO, wird durch das zuerst entstehende NO, sehr stark 
katalysiert. Bindet man dies, z. B. durch Harnstoff, so oxydiert S. praktisch über- 
haupt nicht mehr (negative Katalyse); sie löst dann z. B. Cu nicht mehr und wirkt 
auf empfindlichere organische Stoffe rein nitrirend, ohne sie sonst anzugreifen, so 
daß dieser Zusatz von Harnstoff oft praktisch entscheidend wichtig ist. 

S. löst: die meisten Metalle (Ag, Cu, Hg erst beim Erwärmen) zu Nitraten, 
wobei ein Teil der S. reduziert wird und die nitrosen Gase auftreten. Nicht 
angegriffen werden Gold und die Platinmetalle. Aber auch Eisen und Zinn 
werden nur von verdünnter, nicht von konz, S. angegriffen (Passivität des 
Eisens, s. $221). Diese Resistenz des Eisens gegen konz. S. (und gegen konz. 
Schwefelsäure) ist technisch von großem Wert, weil man dadurch die „Nitrier- 
säure“ in eisernen Gefäßen versenden kann. Weil S. die ‚‚unedlen‘ Metalle 
inkl. des Silbers vom Gold trennt, wird sie als „Scheidewasser‘ bezeichnet. 
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Ein Gemisch von 3 Teilen Salzsäure mit 1 Teil S., das schon den arabischen 
Chemikern bekannt war, das „Königswasser“‘, Aqua regia, löst auch den 
„König“ der Metalle, das Gold sowie auch Platin. Es enthält Nitrosylchlorid, 
NOCI, und freies Chlor. 

§ 80. Darstellung und technische Verwendung. Die Darstellung 
der Salpetersäure erfolgte früher ausschließlich aus den Salzen, vor allem 
also dem Chilesalpeter, durch Destillation mit Schwefelsäure aus eisernen 
Gefäßen. Die S. wurde in gekühlten Tonschlangen kondensiert. 

Die heutige Technik verfügt für die Gewinnung der gewaltigen Mengen 
von $., die sie verbraucht, über zwei Methoden, die beide auf einer Synthese 
aus den Elementen beruhen. Während aber die eine direkt Stickstoff 
und Sauerstoff koppelt, macht die andere den Umweg über das Am- 
moniak, das seinerseits durch direkte Synthese gewonnen werden kann. 

Die Oxydation des Luftstickstoffs durch Luftsauerstoff bei hoher Tempera- 
tur führt zunächst zu NO; unter Ausnutzung der relativ günstigsten Gleich- 
gewichtsbedingungen für das Gemisch von NO mit Luft ($ 76) kann man 
dieses Gas in relativ hoher Konzentration erhalten und dann bei niederer 
Temperatur mit Luftsauerstoff zu NO, und mit Wasser zu Salpetersäure 
umformen ($ 78). 

Die technische Durchführung dieses Prozesses, der an sich seit Caven- 
dish bekannt war, ist fast gleichzeitig von verschiedenen Chemikern in die 
Hand genommen worden. Die ersten brauchbaren Verfahren rühren von 
Birkeland und Eyde und von Schönherr her. Die Schwierigkeit beruht 
weniger auf der Erzielung der notwendigen sehr hohen Temperatur: diese 
kann durch den elektrischen Flammenbogen relativ leicht — bis zu 40000 — 
erreicht werden; es zeigte sich vielmehr die Schwierigkeit, genügend schnell 
bis unter 1500° abzukühlen, um die rückläufige Dissoziation des NO zu ver- 
hüten. Birkeland und Eyde erreichten das dadurch, daß sie einen starken 


Abb. 5. 
Schematische Darstellung des Verfahrens Birkeland- Eyde. 
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Flammenbogen durch Magnete zu einer großen Scheibe, der „elektrischen 
Sonne“ auseinanderzogen, die einen Durchmesser von 2 m hat. Durch diese 
Scheibe wird nun ein starker Luftstrom getrieben, der in ihr sehr schnell hoch 
erhitzt und ebenso schnell wieder abgekühlt wird. Freilich ist diese Abkühlung 
praktisch nicht so schnell durchzuführen, daß nicht doch bereits ein erheblicher 
Verlust an NO eintritt. Im Versuche konnte Haber NO-Gehalte bis zu 8%, nach- 
weisen, die im Betriebe auch nicht annähernd erreicht werden; man erhält 
in guten Anlagen NO-Gehalte von 2—2,5%. 

Schönherr erzeugt an Stelle des scheibenförmigen Lichtbogens einen 
Lichtbogen bis zu 5 m Länge im vertikalen Rohr, um den die von unten 
eintretende Luft sich in Spiralen herum nach oben bewegt, und ihn dadurch 
ebenfalls spiralig erweitert. Es sind noch weitere Verfahren ausgearbeitet 
worden, die nur technisch Neues bieten, so das von Siemens u. Halske, das 
den Lichtbogen beweglich hält und ihn durch die Gasmasse hin und her bewegt. 
Alle diese Verfahren leisten ungefähr dasselbe, wenn man die Ausbeuten an 
NO resp. Salpetersäure auf den Verbrauch an elektrischer Energie umrechnet. 
Am besten scheint das Schönherrsche Verfahren zu arbeiten, das auf eine 
Kilowattstunde 75 g reine S. ergibt. 

Das ganze Verfahren ist überhaupt nur dort anwendbar, wo die elektrische 
Energie sehr billig ist, so in Norwegen, wo in dem Betrieb von Notodden die 
Kilowattstunde noch nicht 1 Oer kostet. Jeder Ofen verbraucht ca. 500 Kilo- 
watt. Das Verfahren liefert nur sehr verdünnte Salpetersäure (höchstens 30%,,); 
denn man muß die gewaltigen Luftmassen mit ihrem geringen Gehalt an NO 
durch viel Wasser gehen lassen, um, große Verluste bei der Absorption zu 
vermeiden. Man stellt deswegen jetzt hauptsächlich nicht S. als solche, sondern 
Caleiumnitrat her, indem man die verdünnte Salpetersäure mit Kalk ab- 
sättigt. Dieses feste Produkt kommt als Norgesalpeter zu Düngezwecken 
in den Handel. Der Preis stellte sich pro Kilogramm Reinstickstoff auf ca. 
1 Franken (Friedensunkosten), während der Preis für Chilesalpeter unter 
denselben Bedingungen ca. 1,4 Franken betrug. 

Während bei diesen Verfahren die nötige Temperatur auf elektrischem 
Wege hergestellt wird, benutzt ein Verfahren von Haeusser die Wärme- 
energie, die bei der Knallgasexplosion gebildet wird, zur Oxydation gleich- 
zeitig anwesenden Stickstoffs: Es werden Koksofengase mit Luft unter Druck 
verpufft. Das Verfahren ist praktisch durchführbar. Noch leichter aber 
gelingt die Oxydation, wenn man überhaupt nicht molekularen, sondern 
atomären N anwendet. Auf dieser Grundlage beruht die Oxydation von 
Ammoniak zu Salpetersäure, die durch Überleiten über einen erhitzten 
Platinkontakt (ca. 5000) und möglichst schnelle Abkühlung vollzogen wird 
(Wi. Ostwald). Hierbei erhält man eine etwas konzentriertere S., da NH, 
quantitativ in NO übergeht und man viel weniger Luft als Ballast mitzu- 
schleppen braucht. 

Aber, wie oben erwähnt, kann man wässerige Salpetersäure überhaupt 
nur bis zu 68%, konzentrieren, während man für die wichtigsten technischen 
Zwecke, die Nitriersäure, eine mindestens 80proz. 8. braucht. Zu diesem Zwecke 
muß man der verdünnten S. das Wasser durch Schwefelsäure entziehen, 
indem man sie damit in Türmen mischt und die S. durch überhitzten Dampf 
destilliert. Oder man erzeugt erst Na- resp. Ca-Nitrat und destilliert dieses 
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mit Schwefelsäure. Ganz reine (100proz.) erzielt man durch Destillation im 
Vakuum oder durch Ausfrierenlassen der fast reinen Säure. 


Die Verwendung der S. ist eine ungemein vielseitige. Sie wird einerseits 
in Form ihrer Salze zu Düngezwecken und zur Herstellung von Schießpulver 
benutzt. Das alte Schwarzpulver enthält Kaliumnitrat neben Kohle und 
Schwefel; daneben wird heute als Geschützpulver auch Ammonnitrat mit Kohle 
verwendet. Barium- und Strontiumnitrat liefern bengalisches Grün- resp. 
Rotlicht. 

Die freie Salpetersäure dient hauptsächlich der Technik der organischen 
Chemie. Sie reagiert mit sehr vielen Stoffen besonders der eyclischen Reihe 
unter Bildung von Nitrokörpern mit der Formel RNO,, die teils als solche 
zu Sprengstoffen benutzt werden (Pikrinsäure, Nitro- 
toluol usw.), teils zu den Aminokörpern RNH, reduziert 
werden, die wiederum die Ausgangsstoffe für fast 
alle Farbstoffe und viele Arzneimittel sind. Eine 
zweite wichtige Gruppe sind die Ester der Salpeter- 
säure, namentlich mit Glycerin (Nitroglycerin) und 
mit Zellulose (Schießbaumwolle, Zelluloid, Kollodium), 
die hauptsächlich in der Sprengstoffherstellung ver- 
wendet werden, aber auch in der Filmindustrie. 
Die „Nitrierung‘“ geschieht mit einem Gemisch von 
konz. $. mit konz. Schwefelsäure. 


Außerdem wird S. auch sonst vielfach in der 
Technik als Oxydationsmittel verwendet. 


Die rote, rauchende Salpetersäure enthält 
NO, gelöst. Sie wird hergestellt durch Destillation 
von Natriumnitrat mit wenig Schwefelsäure, wobei 
ein Teil der zuerst entstehenden §. sich zersetzt; 
oder indem man bei der Destillation Reduktionsmittel 
zusetzt, z. B. etwas Stärke, Sie wirkt noch energischer 
oxydierend als gewöhnliche konz. S., weil sie das - 
katalysierende NO, enthält ($ 79). 


Abb. 6. 

Nachweis. Der qualitative Nachweis der S.- ist sehr 5 
einfach, wenn es sich um größere Mengen handelt. Dann Zngescher Nitrometer 
gibt die Lösung (evtl. nach Ansäuern mit Schwefelsäure, mE 
wenn es sich um neutrale Nitrate handelt) mit Kupferdraht Salpeterbestimmung. 
erhitzt, die Farbe und den Geruch der nitrosen Dämpfe. 

Andere Reaktionen sind die Gelbfärbung eiweißhaltiger Stoffe, z. B. eines Woll- 
fadens (Xanthoproteinreaktion). Sie beruht auf der Entstehung von Nitrokörpern 
aus dem Tyrosin der Proteine (Org. Oh., $ 296). 

Ferner die Braunfärbung, die entsteht, wenn man die heiße Lösung mit einer Ferro- 
sulfatlösung überschichtet. Es handelt sich dabei um eine Verbindung von Ferrosulfat 
mit NO ($ 76). Von den zahlreichen Farbenreaktionen, die S. mit organischen Substanzen 
veranlaßt, ist am wichtigsten die Blaufärbung mit Diphenylamin in Schwefelsäure, 
Diese Probe ist äußerst empfindlich. Mit ihr kann man in jedem Wasser S. nachweisen. 
Man benutzt sie gelegentlich zum Nachweis eines Wasserzusatzes zu Milch. Milch an sich 
gibt die Reaktion nicht, wohl aber die gewässerte Milch, da eben Wasser fast stets die 
Blaufärbung zeigt. 

Die quantitative Bestimmung der S. geschieht entweder gasanalytisch im Lungeschen 
Nitrometer, indem man die S. durch Schwefelsäure und Quecksilber quantitativ zu 
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Flammenbogen durch Magnete zu einer großen Scheibe, der „elektrischen 
Sonne‘ auseinanderzogen, die einen Durchmesser von 2 m hat. Durch diese 
Scheibe wird nun ein starker Luftstrom getrieben, der in ihr sehr schnell hoch 
erhitzt und ebenso schnell wieder abgekühlt wird. Freilich ist diese Abkühlung 
praktisch nicht so schnell durchzuführen, daß nicht doch bereits ein erheblicher 
Verlust an NO eintritt. Im Versuche konnte Haber NO-Gehalte bis zu 8%, nach- 
weisen, die im Betriebe auch nicht annähernd erreicht werden; man erhält 
in guten Anlagen NO-Gehalte von 2—2,5%. 

Schönherr erzeugt an Stelle des scheibenförmigen Lichtbogens einen 
Lichtbogen bis zu 5 m Länge im vertikalen Rohr, um den die von unten 
eintretende Luft sich in Spiralen herum nach oben bewegt, und ihn dadurch 
ebenfalls spiralig erweitert. Es sind noch weitere Verfahren ausgearbeitet 
worden, die nur technisch Neues bieten, so das von Siemens u. Halske, das 
den Lichtbogen beweglich hält und ihn durch die Gasmasse hin und her bewegt. 
Alle diese Verfahren leisten ungefähr dasselbe, wenn man die Ausbeuten an 
NO resp. Salpetersäure auf den Verbrauch an elektrischer Energie umrechnet. 
Am besten scheint das Schönherrsche Verfahren zu arbeiten, das auf eine 
Kilowattstunde 75 g reine S. ergibt. 

Das ganze Verfahren ist überhaupt nur dort anwendbar, wo die elektrische 
Energie sehr billig ist, so in Norwegen, wo in dem Betrieb von Notodden die 
Kilowattstunde noch nicht 1 Oer kostet. Jeder Ofen verbraucht ca. 500 Kilo- 
watt. Das Verfahren liefert nur sehr verdünnte Salpetersäure (höchstens 30%,,); 
denn man muß die gewaltigen Luftmassen mit ihrem geringen Gehalt an NO 
durch viel Wasser gehen lassen, um große Verluste bei der Absorption zu 
vermeiden. Man stellt deswegen jetzt hauptsächlich nicht S. als solche, sondern 
Caleiumnitrat her, indem man die verdünnte Salpetersäure mit Kalk ab- 
sättigt. Dieses feste Produkt kommt als Norgesalpeter zu Düngezwecken 
in den Handel. Der Preis stellte sich pro Kilogramm Reinstickstoff auf ca. 
1 Franken (Friedensunkosten), während der Preis für Chilesalpeter unter 
denselben Bedingungen ca. 1,4 Franken betrug. 

Während bei diesen Verfahren die nötige Temperatur auf elektrischem 
Wege hergestellt wird, benutzt ein Verfahren von Haeusser die Wärme- 
energie, die bei der Knallgasexplosion gebildet wird, zur Oxydation gleich- 
zeitig anwesenden Stickstoffs: Es werden Koksofengase mit Luft unter Druck 
verpufft. Das Verfahren ist praktisch durchführbar. Noch leichter aber 
gelingt die Oxydation, wenn man überhaupt nicht molekularen, sondern 
atomären N anwendet. Auf dieser Grundlage beruht die Oxydation von 
Ammoniak zu Salpetersäure, die durch Überleiten über einen erhitzten 
Platinkontakt (ca. 500°) und möglichst schnelle Abkühlung vollzogen wird 
(Wi. Ostwald). Hierbei erhält man eine etwas konzentriertere S., da NH, 
quantitativ in NO übergeht und man viel weniger Luft als Ballast mitzu- 
schleppen braucht. 

Aber, wie oben erwähnt, kann man wässerige Salpetersäure überhaupt 
nur bis zu 68%, konzentrieren, während man für die wichtigsten technischen 
Zwecke, die Nitriersäure, eine mindestens 80proz. S. braucht. Zu diesem Zwecke 
muß man der verdünnten §. das Wasser durch Schwefelsäure entziehen, 
indem man sie damit in Türmen mischt und die $. durch überhitzten Dampf 
destilliert. Oder man erzeugt erst Na- resp. Ca-Nitrat und destilliert dieses 
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mit Schwefelsäure. Ganz reine (100proz.) erzielt man durch Destillation im 
Vakuum oder durch Ausfrierenlassen der fast reinen Säure, 


Die Verwendung der S. ist eine ungemein vielseitige. Sie wird einerseits 
in Form ihrer Salze zu Düngezwecken und zur Herstellung von Schießpulver 
benutzt. Das alte Schwarzpulver enthält Kaliumnitrat neben Kohle und 
Schwefel; daneben wird heute als Geschützpulver auch Ammonnitrat mit Kohle 
verwendet. Barium- und Strontiumnitrat liefern bengalisches Grün- resp. 
Rotlicht. 

Die freie Salpetersäure dient hauptsächlich der Technik der organischen 
Chemie. Sie reagiert mit sehr vielen Stoffen besonders der eyelischen Reihe 
unter Bildung von Nitrokörpern mit der Formel RNO,, die teils als solche 
zu Sprengstoffen benutzt werden (Pikrinsäure, Nitro- 
toluol usw.), teils zu den Aminokörpern RNH, reduziert 
werden, die wiederum die Ausgangsstoffe für fast 
alle Farbstoffe und viele Arzneimittel sind. Eine 

zweite wichtige Gruppe sind die Ester der Salpeter- 
säure, namentlich mit Glycerin (Nitroglycerin) und 
mit Zellulose (Schießbaumwolle, Zelluloid, Kollodium), 
die hauptsächlich in der Sprengstoffherstellung ver- 
wendet werden, aber auch in der Filmindustrie. 
Die „Nitrierung‘‘ geschieht mit einem Gemisch von 
konz. $. mit konz. Schwefelsäure. 


Außerdem wird 8. auch sonst vielfach in der 
Technik als Oxydationsmittel verwendet. 


Die rote, rauchende Salpetersäure enthält 
NO, gelöst. Sie wird hergestellt durch Destillation 
von Natriumnitrat mit wenig Schwefelsäure, wobei 
ein Teil der zuerst entstehenden $. sich zersetzt; 
oder indem man bei der Destillation Reduktionsmittel 
zusetzt, z. B.etwas Stärke. Sie wirkt noch energischer 
oxydierend als gewöhnliche konz. S., weil sie das - — 
katalysierende NO, enthält ($ 79). 


Nachweis. Der qualitative Nachweis der S. ist sehr Far: A 
einfach, wenn es sich um größere Mengen handelt. Dann Zngescher Nitrometer 
gibt die Lösung (evtl. nach Ansäuern mit Schwefelsäure, a 
wenn es sich um neutrale Nitrate handelt) mit Kupferdraht Salpeterbestimmung. 
erhitzt, die Farbe und den Geruch der nitrosen Dämpfe. 

Andere Reaktionen sind die Gelbfärbung eiweißhaltiger Stoffe, z. B. eines Woll- 
fadens (Xanthoproteinreaktion). Sie beruht auf der Entstehung von Nitrokörpern 
aus dem Tyrosin der Proteine (Org. Oh., $ 296). 

Ferner die Braunfärbung, die entsteht, wenn man die heiße Lösung mit einer Ferro- 
sulfatlösung überschichtet. Es handelt sich dabei um eine Verbindung von Ferrosulfat 
mit NO ($ 76). Von den zahlreichen Farbenreaktionen, die S. mit organischen Substanzen 
veranlaßt, ist am wichtigsten die Blaufärbung mit Diphenylamin in Schwefelsäure, 
Diese Probe ist äußerst empfindlich, Mit ihr kann man in jedem Wasser S. nachweisen. 
Man benutzt sie gelegentlich zum Nachweis eines Wasserzusatzes zu Milch. Milch an sich 
gibt die Reaktion nicht, wohl aber die gewässerte Milch, da eben Wasser fast stets die 
Blaufärbung zeigt. 

Die quantitative Bestimmung der S. geschieht entweder gasanalytisch im Lungeschen 
Nitrometer, indem man die S. durch Schwefelsäure und Quecksilber quantitativ zu 
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NO reduziert und dieses mißt. Oder man reduziert in alkalischer Lösung mit einer Alu- 
minium-Kupfer-Zinklegierung (Devardasche Legierung) zu NH,, und bestimmt dieses. 

Endlich kann man S. auch gewichtsanalytisch bestimmen, da sie mit einer kompli- 
zierten organischen Verbindung Nitron ein unlösliches Salz gibt (Busch). 

§ 81. Pharmakologie der Stickoxyde. Die Giftwirkungen der Stick- 
oxyde faßt man am besten zusammen, da die Wirkungen der einzelnen Stoffe, 
auch wenn sie verschieden sind, doch fast stets im Komplex auftreten. Ins- 
besondere sind die häufigen gewerblichen Vergiftungen durch Dämpfe von 
Salpetersäure und nitrosen Gasen in den meisten Fällen auf kombinierte 
Wirkungen zurückzuführen. Demgegenüber sind die Vergiftungen mit inner- 
lich genommener reiner Salpetersäure sehr selten und zeigen in der Haupt- 
sache auch nur uncharakteristische Erscheinungen schwerer Verätzungen, 
verbunden mit einer nur für den Nachweis wichtigen Gelbfärbung der be- 
troffenen Gewebe durch die oben erwähnte Xanthoproteinreaktion. Die 
nitrosen Gase, also Gemische von NO, NO,, N,O, geben häufig zu gewerb- 
lichen Vergiftungen Anlaß. Ihre Einatmung bewirkt schon bei weniger als 
1%, in der Luft, in manchen Fällen sofort, charakteristischerweise aber häufig 
erst nach Stunden, schwere Erscheinungen von Atemnot, furchtbare Angst- 
gefühle, Durst, Hustenstöße und baldigen Tod, wenn die Menge einigermaßen 
erheblich war. Salpetrigsaure Salze wirken vom Darm aus ähnlich, nur kommen 
noch Verätzungen des Darmkanals hinzu; doch sind die Alkalinitrite im Ver- 
hältnis zu den freien Säuren relativ wenig giftig. Diese Wirkung der salpetrigen 
Säure — um diese handelt es sich in der Hauptsache — ist recht kompliziert. 
Sie hat außer der rein lokal reizenden Wirkung hauptsächlich eine lähmende 
Wirkung auf das Zentralnervensystem und bewirkt eine schwere 
Zersetzung des Blutes, indem das Hämoglobin in Methämoglobin über- 
geht, das die innere Atmung nicht zu unterhalten imstande ist. Beide 
Wirkungen zusammen ergeben das oben angedeutete Bild der Erstickung. 
Die im Versuch beobachtete Bildung des NO-Hämoglobins spielt dagegen 
beim Vergiftungsbild gar keine Rolle, da NO im sauerstoffhaltigen Blut 
gar nicht vorhanden sein kann. 


Zahlreiche Nitrokörper der organischen Chemie zeigen — natürlich durch 
ihre Konstitution veränderte — Bilder der Nitritvergiftung. So z. B. das 
Nitrobenzol (Mirbanöl), das vor allem ein Blutgift ist. Bei den Estern der 
salpetrigen S., dem Äthyl- und Amylnitrit, ferner bei Nitroglycerin, tritt 
die Blutdrucksenkung durch zentrale Wirkung ganz in den Vorder- 
grund. Sie werden zu diesem Zwecke auch arzneilich verwendet. Um- 
gekehrt wird Hydroxylamin anscheinend oxydiert, da es auch nitrit- 
ähnliche Wirkungen zeigt. 


Phosphor, P. 


Z= 15. Atomgewicht 31,04. F. (des gelben Ph.) 44,5% Kp. 290°. Spez. Gew. des 
gelben Ph. 1,83, des roten Ph. 2,34. - 


§ 82. Historisches. Die Darstellung von elementarem Ph. gelang zuerst H. Brandt 
in Hamburg 1669, und zwar durch Eindampfen von Harn und Glühen der Asche. Dabei 
tritt eine Reduktion der Phosphate des Harns ein. Nach den Angaben von Brandt ging 
Kunkelin Dresden denselben Weg. Die Substanz nannte Elsholz, der Leibarzt des Großen 
Kurfürsten, wegen ihres Leuchtens an der Luft Phosphorus (pòs Licht, 96905 Träger). 
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Leibniz und Boyle untersuchten ihn näher. Die Phosphorsäure wurde 1770 durch Marg- 
graf, Gahn und Scheele (in den Knochen) bekannt, und damit der moderne Weg der 
Phosphorgewinnung (s. u.). 

Vorkommen. Phosphor findet sich in der Natur zu ca. 0,1%, der Erd- 
kruste, fast ausschließlich als Caleiumphosphat, und zwar in zwei ver- 
schiedenen Formen. Der Apatit ist ein chlor- oder fluorhaltiges Komplex- 
salz: [Ca(Ca,P,0,),]Cl,. Es findet sich in älteren Gesteinen, vorwiegend 
in Urgesteinen. Viel jüngeren Alters und vielfach durch Verwitterung aus 
Apatit entstanden ist der Phosphorit, Ca(PO,),, der aber außerdem noch 
durch Verwesung von Guano, den Exkrementen von Seevögeln, die viel 
Phosphate in Form der Fischgräten enthalten, und Auswaschung der Nitrate 
entstanden ist. Er ist das eigentliche Welthandelsprodukt, das für die 
Düngung unentbehrlich ist. Deutschland hat leider nur spärliche Lager 
im Lahntal und im Harz, wir sind somit ganz auf den Weltmarkt angewiesen, 
zumal uns noch die uns gehörenden Phosphatinseln des Stillen Ozeans ver- 
loren gegangen sind. Phosphoritlager finden sich weitverbreitet auf der Erde, 
aber nur wenige haben weltwirtschaftliche Bedeutung. Am wichtigsten sind 
‚heute die Lager von Florida, die ca. 80%, reines Phosphat enthalten, ferner 
Algier, Tunis. Neben diesen Caleciumphosphaten haben die sonstigen natür- 
lichen Phosphate keine wirtschaftliche Bedeutung. Es kommen noch vor 
ein basisches Magnesiumphosphat, Wagnerit, ein basisches Aluminium- 
phosphat, Wavellit, und ein Eisenphosphat, Vivianit. 

Außer den natürlichen Phosphaten spielen in industriellen Ländern die 
Nebenprodukte bei der Verarbeitung von phosphorreichem Roheisen, die sog. 
Thomasschlacke, eine große Rolle. Sie enthalten die gesamte Phosphor- 
säure des Erzes, die erst in das Roheisen übergeht und ihm dann im Thomas- 
prozeß ($ 226) entzogen wird, hauptsächlich in der Form eines basischen 
Triealeiumphosphates: Ca,(PO,),CaO. Sie ist ein sehr wichtiges Düngemittel, 
aber ihre Menge reichte selbst bei der großen Roheisenfabrikation der Friedens- 
zeit für unsere intensive Landwirtschaft nicht aus. 

Physikalische Eigenschaften. Phosphor existiert in zwei ihren Eigen- 
schaften nach auffallend verschiedenen allotropen Modifikationen: Der gelbe 
(besser weiße) Phosphor ist eine kristallinische Masse, die schon bei 15° 
wachsweich wird, und bei 44° zu einer stark lichtbrechenden Flüssigkeit schmilzt, 
die bei 290° siedet. Unlöslich in Wasser, schwer in Alkohol und Äther, leicht 
in CS,, aus dem er in regulären Kristallen erhältlich ist, ferner in Terpentinöl 
und fetten Ölen. Er verändert sich leicht an der Luft, indem er gelb wird und 
sich am Lichte allmählich mit einer Schicht roten Phosphors überzieht. Diese 
Form des Ph. ist sehr reaktionsfähig. Der weiße Ph. leuchtet an der Luft, 
entzündet sich beim leichten Erwärmen (60°) an der Luft und verbrennt zu 
P,O,. Er bildet an der Luft Ozon und zeigt deshalb einen eigenartigen Geruch. 
Ferner ist er ungemein giftig ($ 85). 

Alle diese Eigenschaften fehlen der stabilen Form, dem violetten 
Phosphor, der meist in der Form des unscharf definierten roten Phosphors 
auftritt. Die Umwandlung in roten Ph. erfolgt spontan unter Abgabe von 
3,7 Kal. für das Grammatom (31 g). 

Trotzdem erfolgt diese Reaktion wie so häufig ohne Reaktionsbeschleuniger 
nicht merklich: der farblose Ph. ist eine sog. metastabile Form. Als Kata- 
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lysator kann entweder das Licht (s. o.), oder wirksamer erhöhte Temperatur 
angewendet werden. Auf diese Weise wurde der rote Ph. 1845 von Schrötter 
entdeckt, indem er Ph. unter Luftabschluß auf 260-—300° erhitzte. Durch 
Zusatz einer kleinen Menge Jod wird die Umwandlung noch sehr beschleunigt, 
wobei PJ, als Zwischenprodukt auftritt. 

Die eigentliche stabile Grenzform ist der violette, Hittorfsche Ph., 
den man aus geschmolzenem Blei in wohl ausgebildeten hexagonalen 
Kristallen vom spez. Gewicht 2,32 erhalten kann. Die häufig angewandte 
Bezeichnung metallischer Ph. ist unrichtig, da die Kristalle Nichtleiter der 
Elektrizität sind. 

Die üblichen Formen des „roten“ und ‚„hellroten“ Ph. sind un- 
definierbare Gemische von weißem mit violettem Ph. in verschiedenem Ver- 
teilungszustand, die Verhältnisse sind noch recht unklar. Der stabile Ph. 
ist nun völlig verschieden vom farblosen. Er ist unlöslich in den üblichen 
Lösungsmitteln des letzteren, ist viel härter, an der Luft erst bei hoher Tem- 
peratur (je nach der Reinheit 300-—400°) entzündbar, schmilzt bei ca. 600°, 
leuchtet nicht an der Luft, und ist völlig ungiftig. Er ist wahrscheinlich eine 
polymere Form. : 

§ 83. Chemisches Verhalten. Der Phosphor zeigt eine nur selten 
auftretende Besonderheit darin, daß sein Molekül sowohl im Dampfzustande, 
wie auch in den Lösungen der farblosen Modifikation vieratomig ist. Er 
hat dann das Molekulargewicht 124. Sein Atomgewicht beträgt aber zweifel- 
los nicht 62, sondern 31. Dies folgt sowohl aus seiner Ordnungszahl Z, wie aus 
der Analogie seiner Verbindungen mit den Stickstoffverbindungen: der Phos- 
phorwasserstoff PH, hat das ganz normale Molekulargewicht 34, kann also 
nicht die Formel PH, haben, wie sie einem P vom Atomgewicht 62 entsprechen 
würde. Es handelt sich hier um ein Gleichgewicht P, &2P,, das bei 800° 
noch ganz links liegt; bei 1200° sind schon die Mehrzahl der Moleküle zwei- 
atomig (A. Stock). Der rote Ph. hat wahrscheinlich im festen Zustande eine 
noch höhere Molekulargröße, im Gaszustande wahrscheinlich P,, die aber beim 
Verdampfen zum größten Teil in P, übergehen. 


Das chemische Verhalten des Ph. ist sehr verschieden, je nachdem man 
farblosen oder roten Phosphor verwendet: der letztere zeigt alle Reaktionen 
entweder gar nicht oder sehr träge. Dagegen ist der farblose sehr reaktions- 
fähig. Insbesondere verbindet er sich sehr leicht mit Sauerstoff, und zwar 
unter erheblicher Energieabgabe, nämlich 2P + 50 = P,0O,(fest) + 360 Kal. 
Dieses Verhalten steht in schroffem Gegensatz zum Stickstoff, der sich nur 
schwer und unter Energieaufnahme mit Sauerstoff verbindet. Infolgedessen 
nimmt der Ph. den Sauerstoff überallher leicht auf: er entzündet sich an der 
Luft unter blendender Feuererscheinung, oxydiert sich auch unter dem Ent- 
flammungspunkt unter Leuchterscheinungen (Chemolumineszenz) zu phos- 
phoriger Säure: P(OH),. Auch alle Oxydationsmittel, z. B. Salpetersäure, 
oxydieren ihn. Kalilauge hydrolysiert ihn zu Hypophosphiten ($ 89) und 
Phosphorwasserstoff, PH,. Auch mit anderen Elementen verbindet sich Ph. 
sehr leicht, so mit fast allen Metallen zu Phosphiden, mit Chlor, Schwefel 
usw., z. T. unter stürmischer Wärmeentwicklung. Nur mit Kohlenstoff und 
Stickstoff verbindet er sich nicht direkt. 
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§ 84. Darstellung und technische Verwendung. Der Ausgangsstoff 
für die Herstellung ist das tertiäre Caleiumphosphat, Phosphorit oder Knochen- 
asche. Dieses wird zuerst mit Schwefelsäure in primäres Phosphat resp. Meta- 
phosphat übergeführt und dann mit Kohle bei heller Glut reduziert. Dabei 
entsteht zuerst P,O,, das dann reduziert wird: 


3Ca(PO,); = Ca(PO, + 2P,0, 
2P,0,+ 100 = 4P + 10C0. 


Es bildet sich also wieder ein Drittel des Urstoffes zurück; dies kann man 
vermeiden, wenn man mit Quarz zusammen glüht (Wöhler), der die Phosphor- 
säure verdrängt und zur Reduktion freisetzt. Es ergibt sich dann die Ge- 
samtgleichung : 


2Ca(PO,), + 10C -+ 28i0, = 2CaSiO, + 4P + 10 C0. 


Neuerdings stellt Griesheim-Elektron Ph. direkt aus Phosphat im elektri- 
schen Ofen her, wobei der Aufschluß durch Schwefelsäure überflüssig ist: 
2Ca,(PO,), + 6810, + 10C = 6CaSi0, + 4P + 10CO. Dabei erhält man völlig 
reinen Ph., während er früher fast stets mit Arsen aus der Schwefelsäure ver- 
unreinigt war. 1910 wurden in Deutschland ca. 5000 t hergestellt. 


Die Verwendung des Phosphors beruht neben einer geringfügigen 
Inanspruchnahme zu Heilzwecken fast ausschließlich auf seiner Eigenschaft 
der leichten Entzündung. Er wird also in der Zündholzindustrie ver- 
wendet. 


Es ist eigentlich auffallend, daß nach der Entdeckung des Ph. noch fast 200 Jahre 
vergingen, ehe man an seine Heranziehung zu Zündzwecken dachte. Vielleicht ist der 
ursprünglich sehr hohe Preis das Hindernis gewesen. Schwefel ist zu diesem Zweck schon 
im Altertum verwendet worden. So blieb bis in die Mitte des 19. Jahrh. der uralte Brauch, 
mit Stahl und Feuerstein Funken zu schlagen und auf Zunder aufzufangen, das einzige 
Mittel, das heute im modernen Gewande mit Hilfe des ‚„Auermetalls‘‘ ($ 201) wieder 
vielfach angewendet wird. 3 

Die Erfindung der Zündhölzer fällt in die Jahre 1832—1834, wo sie gleichzeitig von 
Kammerer in Ludwigsburg und Moldenhauer in Darmstadt hergestellt wurden. Diese 
Hölzchen waren oben mit Schwefel bestrichen und mit einem Köpfchen versehen, das 
gelben Phosphor und Salpeter (später auch Kaliumchlorat) gebunden durch Leim, Gummi 
arabicum od. dgl. enthielt. Diese Zündhölzer stellten zwar technisch einen großen Fort- 
schritt dar, weilsie sicher und bequem funktionierten; sie waren aber wegen ihrer großen 
Giftigkeit und Selbstentzündlichkeit beim Reiben sehr gefährlich. Da auch ihre Fabri- 
kation nicht hygienisch einwandfrei zu gestalten war, wurden sie im Deutschen Reiche 
1903 verboten. Der Ersatz dafür war schon lange vorhanden, Die sog. „Schwedischen 
Zündhölzer", die mit ihrem Wahlspruch: „utan svafel och fosfor sehr populär geworden 
sind, sind ursprünglich auch eine deutsche Erfindung (Böttcher 1848). Es sind Hölzchen 
aus sehr weichem, leicht brennbarem Holz (Erlen oder Espen), meist noch mit Paraffin 
getränkt. Ihr Zündköpfchen besteht aus Kaliumchlorat und Schwefelantimon, manch- 
mal noch Mennige, in einem Bindemittel. Die Reibfläche enthält als Wichtigstes roten 
Phosphor, der mit dem Chlorat des Köpfchens zündet. Neuerdings gibt es wieder Sicher- 
heitszündhölzer, die an jeder rauhen Fläche zünden. Sie enthalten als fast ungiftige Zünd- 
masse roten Phosphor, Kaliumchlorat und bleisauren Kalk ($ 208). 

Nachweis. Der giftige, gelbe Ph. wird dadurch in Leichenteilen, erbrochenem 
Mageninhalt usw. nachgewiesen, daß der daraus aufsteigende Dampf beim Erhitzen 
im Dunklen leuchtet, wenn man die Dämpfe in einem Kühler kondensiert. Man kann 
auf diese Weise noch 0,06 mg nachweisen. Ein zweites Verfahren beruht darauf, daß 
Phosphordämpfe eine Wasserstoffflamme intensiv grün färben. Man leitet also Wasser- 
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stoff durch eine siedende Aufschwemmung des verdächtigen Materials und zündet die 
Flamme an. Schon einige Milligramm Ph. lassen sich so bequem nachweisen. 


§ 85. Physiologisches. Ph. gehört zu den wenigen Elementen, die zum 
Aufbau der lebenden Substanz absolut unentbehrlich sind. Er tritt in dieser 
Hinsicht in verschiedenen chemischen Gruppierungen auf, die sich aber stets 
von der höchsten Oxydationsstufe, der Phosphorsäure, ableiten. Es ist 
dies eigentlich auffallend, weil diese unter starker Energieabgabe erreichte 
Stufe sehr wenig reaktionsfähig ist; die lebende Substanz nutzt also die große 
chemische Kraft des Phosphors nicht aus. Alle Umwandlungen, die mit den 
biochemisch wichtigen Phosphorverbindungen vor sich gehen, bleiben immer 
auf der Phosphorsäurestufe stehen, eine Reduktion tritt niemals ein; Ph. selbst 
und die Phosphorwasserstoffe sind giftig. Die wichtigsten Ester der 
Phosphorsäure — um solche handelt es sich — sind die Glycerinphosphor- 
säuren und die Ester einiger Zucker. Die ersteren sind an dem Aufbau der in 
allen Zellen wichtigen Phosphatide, speziell des Leeithins, beteiligt, die 
letzteren am Aufbau der Nukleinsäuren, der wesentlichen Stoffe der Zell- 
kerne. Außerdem tritt eine esterartige Verbindung eines Eiweißkörpers 
mit Phosphorsäure, das Casein, in der Milch auf. Außer diesen Substanzen 
der Zelle selbst finden sich in allen Tieren und Pflanzen noch erhebliche Mengen 
von phosphorsauren Salzen. So enthalten alle Säfte Alkaliphosphate, die nicht 
nur als Baumaterial für die P-haltigen Zellstoffe, sondern als Salze einer 
schwachen Säure auch für die physikalisch-chemischen Vorgänge in den Orga- 
nismen wichtig und unentbehrlich sind. Von diesen Salzen gebildet, treten 
endlich noch unlösliche Abscheidungen von Phosphaten, vor allem des Calciums, 
auf, so in den Knochen, deren anorganisches Gerüst fast ganz aus Calcium- 
phosphat besteht (s. auch $ 92). 


So ist Ph. in der Ernährung auch der Pflanze unentbehrlich, und die 
Zufuhr von Phosphaten ein wichtiger Teil der künstlichen Düngung, auf 
die mit Nachdruck zuerst Justus v. Liebig hingearbeitet hat. 


Pharmakologisches. Der farblose Ph. ist eine der giftigsten und in 
der Handhabung gefährlichsten Substanzen, die es gibt. Seine tödliche 
Dosis beträgt zwar für den Menschen 0,05 g, ist also relativ hoch, aber die 
Flüchtigkeit der Dämpfe und seine sonstigen Eigenschaften machen ihn 
doch gefährlicher, als andere an sich wirksamere Gifte, besonders weil er 
bei damit Umgehenden häufig zu schweren chronischen Vergiftungen Anlaß 
gibt. Bei Kindern ist im übrigen die tödliche Dosis viel kleiner, es ist 
schon bei 1,2 mg der Tod eines zweijährigen Knaben beobachtet worden. 
Giftig ist nur der Ph. selbst und seine Wasserstoffverbindungen, die höheren 
Oxyde sind in Form der Säuren völlig ungiftig. Der Phosphor wirkt 
anscheinend hauptsächlich dadurch, daß er als Antikatalysator die 
innere Atmung lähmt, ebenso auch die unter Synthesen verlaufenden Assi- 
milationsvorgänge, während er umgekehrt die Einschmelzung lebender Sub- 
stanz begünstigt. Er ist also vor allem ein Stoffwechselgift. Das 
Hauptsymptom der akuten Ph.-Vergiftung ist neben allgemeinen Er- 
scheinungen: Schmerzen, Übelkeit, Erbrechen, vor allem eine schwere Er- 
krankung der Leber mit Gelbsucht. Schließlich tritt unter Gehirner- 
scheinungen, Benommenheit oder auch Erregungszuständen und Krämpfen 
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der Tod ein. Die chronische Vergiftung meist gewerblichen Ursprunges 
- (Zündholzfabriken älterer Art) ergreift hauptsächlich die Knochen, vor allem 
die Kiefer, die sich entzünden und absterben (Phosphornekrose). 


Abb. 7. 


Unterkiefer eines Menschen mit P-Nekrose nach Herausnahme 
des Sequesters (nach Kobert). 


Die akute Phosphorvergiftung — Mord, Selbstmord, Fruchtabtreibung — wurde 
früher oft beobachtet, da das Gift in den alten Zündhölzern allzu leicht zugänglich war. 
Ebenso forderte die Nekrose unter den Arbeitern sehr viele Opfer. Jetzt sind beide ziem- 
lich selten geworden. Ob es eine Vergiftung durch Reduktion von Phosphaten im Darm 
durch Fäulnisbakterien gibt, ist unsicher. 

Verwendet wird elementarer P in winzigen Mengen im Lebertran bei Rachitis; 
ebenso Ca-Hypophosphit; Phospforsäure als Anregungsmittel ($ 92). 

§ 86. Phosphor und Wasserstoff. Der Ph. bildet drei Verbindungen 
mit Wasserstoff, von denen zwei dem Ammoniak und dem Hydrazin ent- 
sprechen, während die dritte kein Analogon beim Stickstoff hat. Das Phosphin, 
PH,, entsteht direkt aus den Elementen: aus P und naszierendem Wasserstoff 
(z. B. Zink und Schwefelsäure), oder bei der Zersetzung von Phosphiden 
mit Wasser, aber nicht rein (s. u.). Rein darstellen kann man es entweder durch 
Verflüssigung und fraktionierte Destillation oder durch Überführung in Phos- 
phoniumjodid, das schön kristallisiert, und erneute Zersetzung (s. u.). 

Das Phosphin ist ein farbloses, faulig riechendes, höchst giftiges Gas vom Kp. —86,2°, 
brennbar zu Phosphorsäure. Es entsteht zwar mit positiver Bildungswärme (11,6 Kal.), 
ist aber viel unbeständiger als das NH,, seine basische Dissoziation in Wasser sehr gering- 
fügig. Ein unreines Phosphin erhält man durch Kochen von Phosphor mit Alkalien oder 
durch Zersetzung von Calciumphosphid mit Wasser. Es enthält dann den Körper P,H, 
und ist an der Luft selbstentzündlich. 
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Aus diesem Gemisch kann man durch Abkühlen den Stoff P,H, isolieren. Farblose 
Flüssigkeit. Kp. 58°. Unlöslich in Wasser, leicht zersetzlich und an der Luft von selbst 
unter Entzündung oxydabel. Nicht mehr basisch. 

Man hat zwar gelegentlich durch Hineinwerfen von Caleciumphosphid in Gewässer 
im Scherz „künstliche Irrlichter‘‘ erzeugt, aber die wirklichen Irrlichter haben sicher 
damit nichts zu tun. Diese sind, soweit nicht elektrische Glimmentladungen in Frage 
kommen, unbekannter Natur. 

Ein fester Stoff P,,H, entsteht aus P,H, durch Erwärmen oder Belichtung; vielleicht 
nur eine feste Lösung von PH, in P. Phosphinoxyd O: PH, ist bisher nur in 
organischen Derivaten bekannt. 

Phosphonium. Das Phosphin, PH,, bildet analog dem NH, einen vier- 
wertigen Komplex [PH,]', das Phosphonium. Seine Salze, z. B. das Jodid, ent- 
stehen durch direkte Anlagerung von HJ an PH, in trockenem Zustand. Es 
bildet große, farblose Kristalle, die durch Wasser in PH, + HJ zerfallen. 
Außer den Haloiden ist nur das Sulfat bekannt. 

Das Phosphonium ist aber auch in seinen Salzen viel weniger stabil als 
das Ammonium; das Jodid ist noch am beständigsten. Seine basische Dis- 
soziation in Wasser ist nur noch sehr schwach, das beim Zerfall der Salze mit 
Wasser entstehende Hydrat PH,OH zerfällt sofort hydrolytisch in PH, + H,O. 
Ein Kation PH,’ ist dabei kaum noch nachzuweisen. Dagegen sind die organi- 
schen Derivate, z. B. Tetramethylphosphonium, starke Basen. 


Phosphor und Halogene. 


887. Phosphor(3)Chlorid, Phosphortrichlorid, PCl,, entsteht aus trockenem 
Phosphor und Chlor unter Luftabschluß bei niederer Temperatur unter starker 
Energieabgabe, ganz im Gegensatz zu den entsprechenden Stickstoffver- 
bindungen ($ 74): P + 3C1= PCl, + 76 Kal. Farblose Flüssigkeit. Kp. 76°. 
Spez. Gewicht 1,58. Raucht an der Luft, Dampf heftig reizend. 

Das Trichlorid ist eine durchaus ungesättigte Verbindung, da der 
positiv aufgeladene Phosphor die Tendenz zur fünfwertigen Bindung hat. Es 
sucht also auf allen möglichen Wegen noch zwei negative Atome zu binden. 
So addiert es leicht noch zwei Cl zum Pentachlorid, aber auch — aktiven — 
Sauerstoff zum Oxychlorid, POCI;; es bildet aber auch allerlei Komplexe, so 
mit Ammoniak, mit Platinchlorid usw. Mit Wasser wird es leicht in phos- 
phorige Säure hydrolysiert. Eine analoge Reaktion spielt sich aber auch ab, wenn 
PCl, mit organischen Stoffen in Berührung kommt, welche die — hier nicht 
eoria — Hydroxylgruppe OH. enthalten, wie Alkohole ROH u. dgl.; 
dann reißt ebenfalls der Phosphor das OH an sich, und das Cl tritt an den 
Kohlenstoffstamm, so daß die Behandlung mit diesem und anderen Phosphor- 
chloriden ein häufiges Mittel ist, um organische Chlorverbindungen zu erhalten. 

Aus PCI, mit Ozon oder Chloraten entsteht das Phosphoroxychlorid 
POCI, unter stürmischer Reaktion. Man kann es auch aus dem Pentachlorid 
durch Phosphor(5)Oxyd, P,O,, erhalten, wenn man sie zusammen erhitzt: 
3 PO; + P,0, = 5POCI. 


Farblose, aan Flüssigkeit. Kp. 107°. F.= 1,20. Geht mit Wasser_ 


in Phosphorsäure über, hat also den fünfwertigen Phosphorkern. 


Phosphor(5) Chlorid, Phosphorpentachlorid, PC], entsteht aus 
PCI, mit Chlorgas. Gelblichweiße Kristalle, die bei 140° sublimieren. Der 
Dampf fängt sehr bald an, sich in PCl, + Cl, zu zersetzen. Das Gleichgewicht 
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PO, Z PCL -+ Cl, — 29,7 Kal. ist bei Atmosphärendruck schon bei 200° 
zugunsten der rechten Seite ausgeprägt; bei 300° ist der Zerfall bereits fast 
vollständig. Mit Wasser geht PC], zunächst in POCI, dann in Phosphorsäure 
über, wobei nicht weniger als 123 Kal. frei werden. Wegen dieser großen 
Affinität zum OH führt das PCI; ebenso wie das Trichlorid, aber noch energi- 
scher, Chlor an Stelle von DE Gruppen ein. So werden aus Schwefelsäure 
Sulfurylchlorid ($ 60), aus Alkoholen die Alkylehloride, aus Carbonsäuren 
R-COOH die Säurechloride RCOCI usw. 

Die anderen Haloide bieten kein besonderes Interesse. Erwähnt sei nur, daß ein 
Pentajodid nicht bekannt ist, daß aber ein niederes Jodid P,.J, direkt aus den Elementen 


darstellbar ist. Bei Überschuß an Jod entsteht das Phosphorldjiudid; PJ;; 
dunkelrote Kristalle, die mit Wasser Jodwasserstoff liefern ($ 40). 


Phosphor und Sauerstoff. 

§ 88. Der Phosphor bildet mit Sauerstoff drei reine Sauerstoffver- 
bindungen, ferner eine ganze Reihe von Säuren, die sich aber sämtlich von 
der höchsten Valenzstufe, dem fünfwertigen Phosphor ableiten. 

Das sog. Phosphortrioxyd, das in Wirklichkeit die Molekulargröße 
P,O, hat, entsteht durch Oxydation von Ph. bei niederer Temperatur oder 
bei ungenügender Luftzufuhr, oder aus dem Trichlorid mit phosphoriger 
Säure: ; 

PCI, + P(OH), = P,;0, + 3HCl. 

Weiße, wachsähnliche Kristalle. F. 22,5%. Kp. 173°. Verbrennt schon bei schwachem 
Erhitzen an der Luft zum Pentoxyd. Sehr giftig. Ein Phosphortetroxyd P,O, 
entsteht durch Erhitzen von P,O, und P,O, im Vakuum neben einem roten Suboxyd. 
Farblose Kristalle, geht mit Wasser in ein Gemisch von Phosphorsäure und phosphoriger 
S. über, Ist nur eine Verbindung von P,O, + P,O,, hat die Molgröße P,H,.- 

Das wichtigste ist das Phosphor(5)Oxyd, Phosphorpentoxyd, P,O,, 
das bei direkter Oxydation von Ph. an der Luft entsteht. Dabei findet eine 
sehr hohe Energieabgabe statt: 

P, +50 = P,0, + 370 Kal. 

Weißes Pulver, bei 250° sublimierend; auch in monoklinen Kristallen 
erhältlich. Es hat auch im Dampfzustand die doppelte Molekulargröße und 
zeigt verschiedene Modifikationen, bei deren Mischung glasige Massen ent- 
stehen, die weniger brauchbar zur Wasserentziehung sind. 

Das Pentoxyd ist eines der stärksten wasserentziehenden Mittel; es wird 
zu diesem Zwecke in der Technik viel angewendet, und zwar einerseits zum 
Trocknen resp. zur Trockenerhaltung wasserempfindlicher Stoffe, also als 
Füllmaterial für Exsikkatoren u. ä.; andererseits aber zur Herbeiführung 
chemischer Wasserentziehung, z. B. der Anhydrisierung von Säuren, oder 
zur Kondensation von Kohlenstoffverbindungen. Es entzieht sogar der 
Schwefelsäure ihr Wasser und bildet SO; 

Bei dieser Umsetzung bildet sich die sog. Metaphosphorsäure, die 
ein Polymeres der einfachen Formel HPO, ist (s. u.). 


Säuren des Phosphors. 


$89. Sieleiten sich sämtlich vom fünfwertigen Phosphor ab, auch diejenigen, 
die weniger stark oxydiert sind und auf den ersten Blick dem dreiwertigen 
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Phosphor anzugehören scheinen. Sie haben aber nicht ionisierbare Wasser- 
stoffe direkt am Phosphor (vgl. das ähnliche Bild der schwefligen Säure, $ 52). 
Ihre ng sind folgende: 


H OH 

o= r 0 = P{OH O = P{OH 

OH NOH OH 
Unterphosphorige S. Phosphorige S. Phosphorsäure, 


Der Phosphor ist also in seinen Säuren stets von vier Gruppen umgeben 
(H, O oder OH); er hat im Sinne Werners die Koordinationszahl 4, die 
auch beim Phosphonium [PH,]' vorhanden ist. 

Noch klarer stellt sich der Zusammenhang dar, wenn man die vier Stoffe 
und das dazugehörige Phosphinoxyd koordinativ schreibt, wobei der 
Zusammenhang zwischen dem Sauerstoffgehalt und der Aufladung 
scharf hervortritt: 

[PHYO [PHO] IPOS IPHOE, [P0] H, 


Phosphoniumsalz Phosphinoxyd Unterph, S. Phos eg AS Phosp 
asisch) (neutral) (einbas. Dre) (sweibe äure) (draimas. SEES) 


Die Säuren sind in ihrer Konstitution von den Säuren des Stickstoffs 
(§ 75) total verschieden. Bei der salpetrigen S. ist ein entsprechendes Hydrat 
N(OH), nicht mit Sıcherheit, bei der Salpetersäure überhaupt nicht bekannt. 

Dazu kommen noch weitere Säuren, so die Unterphosphorsäure, 
PO,H,, die Anhydrosäure der Phosphorsäure, P,0O,H, (Pyrophosphorsäure), 
und die rein formal der Salpetersäure entsprechende Metaphosphorsäure, 
PO,H, die aber in der einfachen Form O — P — OH nicht existiert ($ 93). 

of 

Von allen diesen Säuren ist die höchste Oxydationsstufe, die Phosphorsäure, 
die bei weitem wichtigste. 

Unterphosphorige Säure, PO,H,, entsteht als Salz beim Kochen von 
Phosphor mit Alkalilaugen neben Phosphorwasserstoff. Wasserfrei kristal- 
lisiert sie in farblosen Blättern. F. = 26,5°. Leichtlöslich in Wasser, in dem 


H 

sie ein Wasserstoffion abdissoziiert. Sie hat also die Formel O=P/H . 

H 

Wirkt stark reduzierend, z. B. auf Schwermetallsalze, aus denen sie die Metalle 

abscheidet, ist aber gegen saure Oxydationsmittel, z. B. HNO,, auch H,O, und 

Permanganat, beständig. Geht umgekehrt durch Reduktion leicht in PH, über. 

Unterphosphörige S. ist bereits ungiftig; sie wird in Form ihres Caleiumsalzes häufig 

in der Kinderpraxis als kräftigendes Mittel und bei Rachitis verwendet, in Sirupen usw. 

Phosphorige Säure entsteht neben Phosphorsäure, wenn Ph. an der 
Luft zerfließt. Sie entsteht auch aus PCl, mit Wasser: 


PCI, + 3H,0 = P(OH), + 3HCl. 


Nach dieser so einfachen Reaktion liegt natürlich die Annahme nahe, daß die 
phosphorige S. die Formel einer Orthosäure vom dreiwertigen Phosphor habe. 
Jedoch ist dies in der Hauptsache nicht der Fall, sie leitet sich vom fünfwertigen 


ab, indem ein H direkt am Kern sitzt. Sie hat die Formel O = 
H 
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Dies erkennt man daran, daß sie nur zweibasisch ist, in wässeriger Lösung 
zwei H-Ionen abdissoziiert, während das dritte fest gebunden bleibt, während 
sie allerdings nach der Orthoformel mit drei Alkoholgruppen zu verestern 
ist: P(OR),. Es handelt sich also auch hier um eine Desmotropie. Die 
Dissoziation der Säure in wässeriger Lösung beschränkt sich fast ganz auf 
ein H'-Ion. 

Kristallinische Masse vom F. 71°, leicht löslich in Wasser zu einer stark sauer reagie- 
renden Lösung. Stark reduzierend. 


Durch Entziehung von Wasser liefert sie die unbeständigen Säuren: Pyrophosphorige 
S. H,P,O, und metaphosphorige Säure HPO,, die formal der salpetrigen Säure entspricht. 


§ 90. Phosphorsäure, PO,H,. Die Ph. hat die Konstitution O : P(OH),, 
ist also eine Säure mit drei Hydroxylen, die sich eigentlich in ihrer Formel am 
meisten dem Phosphoroxychlorid O : PCl, nähert. Eine völlige Aufspaltung 
der Sauerstoffdoppelbindungen am fünfwertigen P-Atom findet nicht statt, 
die eigentliche Orthophosphorsäure P(OH), ist hier ebensowenig bekannt, 
wie bei allen anderen Nichtmetallsäuren, bei denen die dissoziierbaren H-Atome 
durch Sauerstoff mit dem Elementaratom verbunden sind. Es ist deshalb 
falsch, diese bekannte Phosphorsäure, wie es häufig geschieht — im Gegen- 
satz zu ihren Anhydrosäuren — als Orthoph. zu bezeichnen. 


Es ist immerhin für die große Verschiedenheit von N und P bezeichnend, 
daß beim P die stabile Form der Säure eine dreifach hydratisierte Form ist, 
während diese beim Stickstoff kaum bekannt ist — wenigstens spricht nicht 
viel dafür, daß ein solches Hydrat O :N(OH), in der sog. konz. Salpeter- 
säure vorliegt —, und umgekehrt die dort stabile Form O,N - OH beim Phosphor 
nur in einer polymeren, unstabilen Form bekannt ist ($ 93). 

Der Nachweis, daß alle drei H-Atome durch O-Brücken an das Elementar- 
atom gebunden ist, ist zwar mit Wahrscheinlichkeit, aber nicht mit voller 
Sicherheit aus der Synthese zu erbringen, die sich aus Phosphor(5)Chlorid 
und Wasser vollzieht: ." 


PC], + 4H,0 = PO (OH), + 5HCl. 


Denn das Beispiel der phosphorigen S. zeigt, daß bei einer solchen Um- 
wandlung, bei der doch vermutlich intermediär die wirkliche Orthosäure 
entsteht, auch eine Verschiebung der Wasserstoffe an das Elementaratom 
erfolgen kann. Wichtiger aber ist die sichere Tatsache, daß alle drei Wasser- 
stoffe abdissoziieren können, daß also die Ph. dreibasisch ist, während er- 
fahrungsgemäß der an das P-Atom direkt gebundene H nicht als Kation auf- 
treten kann. Die phosphorige S. ist ja in der Tat nur zweibasisch. Es liegt 
also kein Grund vor, der Ph. eine andere Struktur zuzusprechen, als, koor- 
dinativ geschrieben, [P(O,)]H,. 

Ganz gleichartig sind freilich die H-Atome in einer wichtigen Hinsicht 
nicht, nämlich in ihrem Ionisierungsvermögen. Die elektrolytische Dis- 
soziation der Ph. verläuft stufenweise und mit sehr verschiedener Intensität. 
Das erste H-Ion bildet sich sehr leicht und in großer Ausdehnung: die Ph. 
ist also eine starke einbasische Säure (etwa wie Schwefelsäure, k = 1,1 -1072). 
Aber das zweite H-Ion bildet sich schon viel spärlicher, die zweibasische Ph. ist 
eine recht schwache Säure (schwächer als Kohlensäure, k= 0,88:107), 

Oppenheimer, Lehrbuch der Chemie. II. 8 
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Das primäre Phosphat ist also hauptsächlich in ein Kation und komplexes 
Anion dissoziiert : 
PO,H,Na 2 POH? + Na’, 


während die weitere Dissoziation in PO,H”-+2H' stark zurücktritt; und 
noch mehr ist das beim dritten H der Fall, das in wässerigen Lösungen äußerst 
schwach ionisiertt wird (k= 3,6-10-B). Die tertiären Alkaliphosphate 
reagieren stark alkalisch, da sie einem hydrolytisch dissoziierten Gleich- 
gewicht 

NaPO, + H,0 2 Na,HPO, + NaOH 


entsprechen. Auf dieser Eigenschaft der Phosphate beruht zum großen Teil 
ihre biologische Wichtigkeit in den Säften und im Blute. Sie können nämlich, 
z. B. die sekundären Phosphate, ganz erhebliche Mengen freier anderer Säuren, 
z. B. HCl, aufnehmen, ohne daß sich die Wasserstoffzahl h irgendwie 
ändert, indem sie in entsprechendem Maße in primäre Ph. übergehen; und 
umgekehrt. Dadurch wirken sie als „Puffer“ ($ 92), und halten die aktuelle 
Reaktion gegenüber äußeren Störungen konstant, was namentlich beim 
Blute sehr wichtig ist. 

Physikalische Eigenschaften. Wasserfreie Ph. besteht aus einem 
farblosen Sirup, der allmählich zu durchsichtigen Kristallen des rhombischen 
Systems erstarrt. F. = 38,6%. An der Luft zerfließlich, leicht löslich in Alkohol, 
mit Wasser in jedem Verhältnis mischbar ; dabei werden nur 2,7 Kal. pro Mol frei. 


§ 91. Chemisches Verhalten. Ph. ist bei niederen Temperaturen eine 
sehr träge Substanz. Sie wirkt auch kaum ätzend oder oxydierend auf orga- 
nische Substanzen, da sie — immer im Gegensatz zu der sehr leicht reduzier- 
baren Salpetersäure — ihren Sauerstoff sehr schwer abgibt. Bei höherer 
Temperatur wirkt sie als starke Säure. Sie treibt sogar HCl usw. aus ihren 
Salzen aus; jedoch hat das in Wirklichkeit nichts mit ihrer „‚Stärke“‘, d. h. ihrem 
Ionisierungsgrade zu tun. Es ist eine einfache Folge des Massengesetzes. Es 
bildet sich zunächst ein Gleichgewicht, in dem — entsprechend der wirklichen 
Stärke — sehr wenig freier HCl vorhanden ist; aber dieser entweicht bei höherer 
Temperatur als Gas, scheidet aus dem System als „aktive Masse‘ aus, 
so wird neuer HC] gebildet und so fort, bis aller HCl ausgetrieben ist. Diese 
sehr häufigen Vorgänge der Verdrängung haben also mit der Stärke der Säuren 
nichts zu tun; treibt doch bei hoher Temperatur sogar die kaum ionisierte 
Kieselsäure Salzsäure und Schwefelsäure aus. 

Bei 200° verliert die Ph. 1 Mol Wasser und geht in Pyrophosphorsäure 
über, bei schwachem Glühen entsteht dann Metaphosphorsäure. 

Die Salze (Phosphate) zeigen häufig Polymerisationserscheinungen durch 
Komplexbildung, wie denn überhaupt die Ph. sehr zu Komplexbildungen (mit Wo, Mb 
ete., $ 217) neigt. Auch die natürlichen Apatite sind solche Komplexe, die auch 
Ba, Pb etc. enthalten, z. B. Apatit: [Ca(C3,P,0,),jCl, Wagnerit: [Mg(Mg,P,O,)]F,, 
und in denen anstatt P auch As, V gebunden sein kann. 

Darstellung und technische Verwendung. Ph. wird meist aus Knochen 
hergestellt. Diese Säure dient zur Verwendung in der Technik, dagegen wird 
die offizinelle Ph. nur aus reinem Phosphor gewonnen. 


i Aus dem Tricalciumphosphat der Knochen erhält man Ph. durch mehrtägiges Dige- 
rieren mit reiner 30 proz. Schwefelsäure in der Wärme. Dann wird filtriert, die freie Schwefel- 
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i säure durch Erhitzen auf 300° weggeschafft, der Rückstand nochmals gelöst, filtriert 
und zum Sirup eingedampft, aus dem man dann durch „Impfung“ mit einem Kristall 
die Kristalle der Ph. erhalten kann. Dieses Produkt enthält stets noch Ca- und Mg-Phos- 
phat, sowie Sulfate, von denen es nicht zu trennen ist. 

Die reine, offizinelle Ph. wird deshalb aus Phosphor dargestellt, und zwar entweder 
durch Zerfließenlassen an der Luft und Kochen des wässerigen Gemisches der verschiede- 
nen Säuren des Phosphors mit Salpetersäure. Oder aber man behandelt — nach der histo- 
rischen Methode von Scheele und Lavoisier — farblosen Phosphor direkt mit einer 30 proz. 
Salpetersäure unter Erwärmen, am besten unter Zusatz von ca. 0,5% Jod als Katalysator. 
Die Lösung wird dann zur Entfernung von Salpetersäure und Jod auf dem Sandbade ein 
gedampft. Früher mußte man diese offizinelle Ph, erst durch H,S von der stets beigemeng- 
ten Arsensäure aus dem Phosphor befreien. Jetzt kann man völlig arsenfreien Phosphor 
herstellen ($ 84), so daß diese umständliche Manipulation wegfällt. 

Verwendung findet die reine Phosphorsäure als solche nur in beschränk- 
tem Umfange; so in der Fabrikation von Wasserstoffsuperoxyd und zu phar- 
mazeutischen Zwecken, wo eine milde, unschädliche Säure gebraucht wird; 
auch einige Alkaloide werden als phosphorsaure Salze gebraucht. Ferner 
dient Ph. zur Herstellung von Backpulvern, sowie Limonaden und ähnlichen 
Getränken. 

Nachweis. Die Ph. kann erkannt werden durch das unlösliche gelbe Silberphosphat, 
das mit AgNO, fällt und in Salpetersäure wie in Ammoniak löslich ist. Auch das gelbe 
Uranylphosphat ist’ charakteristisch. Am empfindlichsten ist der Nachweis mittels Am- 
moniummolybdat. Der Niederschlag des komplexen Ammoniumphosphomolybdats ist 
auch in verdünnten Säuren unlöslich. Man kann also auch die Ph, unlöslicher Phosphate 
erst mit Salpetersäure zur Lösung bringen und dann mit einem großen Überschuß von 
Ammoniummolybdat fällen. Es entsteht dann schon bei Zimmertemperatur ein körniger, 
gelber Niederschlag. Arsen gibt einen ähnlichen erst beim Erwärmen. Quantitativ be- 
stimmt man Ph. als Ammonium-Magnesiumphosphat, MgNH,PO, -+ 6H,0. Man erhält 
es durch Fällen von Phosphaten mit einem NH, enthaltenden Gemisch von MgSO, und 
NH,Cl (Magnesiamixtur). Beim Glühen geht es in Magnesiumpyrophosphat, Mg,P,O;, 
über und wird als solches gewogen. Aus unlöslichen Phosphaten macht man erst mit 
Salpetersäure die Ph. frei, fällt mit Molybdänlösung, löst den abfiltrierten Niederschlag 
in Ammoniak und fällt mit Magnesiamixtur. Ferner kann man Ph. maßanalytisch mit 
Uranylacetat bestimmen, wobei Ferrocyankalium als Indikator dient, da es mit Spuren 
von Ph. eine braune Fällung liefert, 

§ 92. Physiologisches. Die Bedeutung der Ph. in ihren biologisch wich- 
tigen Verbindungen: den Phosphatiden, den Nukleinen und dem Casein, sowie 
der unlöslichen Phosphate in den Knochen usw. ist bereits $ 85 erwähnt worden. 
Ph. ist in Form ihrer Alkali- und Ca-Salze ein ständiger und unentbehrlicher 
Bestandteil jeder Nahrung für Pflanzen und Tiere. Sie findet sich deshalb in 
allen Zellen und allen Säften des Körpers, bei Tieren auch in den Ausscheidun- 
gen, besonders im Harn. Häufig bilden sich auch im Harn beim Stehenlassen, 
wenn der Harn alkalisch wird, unlösliche Ablagerungen, so von Caleium- 
phosphat oder von Ammoniummagnesiumphosphat (Tripelphosphat). Eine 
besondere, noch nicht aufgeklärte Rolle spielen Calciumphosphate in der Milch, 
neben dem ebenfalls Ph., wahrscheinlich in Form einer substituierten Aminoph. 
enthaltenden Casein. Die Milch enthält komplexe Ca-Caleiumphosphate (mit 
CO,) in kolloidaler Lösung, die wiederum das Casein kolloidal gelöst erhält. 
Beim Ansäuern oder bei der Wirkung des Labfermentes stürzt dieses labile Ge- 
bäude gegenseitigen Inlösunghaltens ein, und das Casein sowohl wie die Calcium- 
phosphate fallen als „Käse“ aus (vgl. Org. Ch. $ 300). Kolloides Calcium- 
phosphat läßt sich übrigens nach Neuberg und Rewald auch künstlich leicht 
darstellen, wenn man methylalkoholische CaO-Lösungen mit Phosphors. fällt. 

g% 
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Die in allen Zellen und Körpersäften vorhandenen Phosphate spielen 
ferner eine große physiologische Rolle bei der Aufrechterhaltung der normalen 
aktuellen Reaktion, der Wasserstoffzahlh. Dazu sind sie als Salze 
der schwachen, zweibasisch dissoziierenden Ph. imstande, da die sekundären 
Phosphate leicht überschüssige Säure aufnehmen und ohne Änderung der h 
in primäre Phosphate übergehen, und umgekehrt ($ 90). Sie wirken also als 
Schutz, als „Puffer“ gegen schädliche Änderungen der normalen h. 

Wenn, wie das tatsächlich der Fall ist, das Blut gegenüber allen Ände- 
rungen im Stoffwechsel, dem Entstehen und Abscheiden von Säuren, seine 
fast genau neutrale Reaktion unentwegt beibehält, selbst bei Krankheiten 
mit überstarker Bildung von Säuren (Oxybuttersäure bei schwerer Zucker- 
krankheit) nur selten deutlich sauer wird, so verdankt es dies den Phosphaten 
und daneben auch anderen Salzen schwacher Säuren, insbesondere den Bi- 
carbonaten; bei diesen erfolgt Reaktionsregelung in der Weise, daß sie bei 
Aufnahme von Säuren zunächst Kohlensäure abgeben, die aber sofort in 
großem Umfange in gasförmiges Kohlendioxyd zerfällt, das entweicht, £o 
daß auch auf diese Weise h konstant bleibt. Was für das Blut gilt, gilt 
analog auch für Gewebe und Sekrete. Sie alle weisen in der Norm eine ganz 
bestimmte h auf, die für ihre Funktion die optimale ist, und dabei spielen 
stets neben Carbonaten die Phosphate die wesentlichste Rolle. Da insbesondere 
die Wirkung der Fermente sehr von der optimalen h abhängt, so ist diese 
Konstanz für den Ablauf der Vorgänge sowohl in den Darmsäften, wie in den 
Zellen selbst von größter Wichtigkeit. 

Endlich spielt nach den Forschungen Hardens, Meyerhofs und Embdens Ph.-S. 
noch eine wesentliche Rolle beim Abbau der Zucker durch Gärung und im Muskel 
(Org. Ch. $$ 157, 161), und wirkt auch als Stimulans auf die Muskelarbeit. Man findet 
sie als Ester einer Hexose im Muskel und in der Hefe. Ein Inositester kommt als 
Phytin in Pflanzen vor. 

$ 93. Die Pyrophosphorsäure, P,O,H,, entsteht beim Erhitzen von 
Phosphorsäure auf 210° durch Abspaltung von 1 Mol Wasser aus 2 Mol Phos- 
phorsäure: 

OH HO OH HO 
0: PLOH HOSP :0 = 0 : POH HOSP : O + H,O. 
OH HO l 0 


Es sind also die beiden H-Atome durch eine Sauerstoffbrücke verkettet. 
Bei dieser Darstellung geht die Wasserabspaltung stets etwas weiter, so daß 
etwas Metaphosphorsäure sich bildet; um das zu vermeiden, nimmt man 
besser anstatt der freien Säure das sekundäre Na-Phosphat; dann erhält man 
Na-Pyrophosphat, und aus diesem über das schwer lösliche Bleisalz die reine 
Säure, die im Vakuum eingedampft wird. Leicht in Wasser lösliche, farblose, 
glasige Masse, die sehr schwer kristallisiert. F. ca. 65°. In Wasser dissoziiert 
sie zweimal je 2 H ab, so daß sie zweibasische und vierbasische Salze bildet. 
Mit Schwermetallen bildet sie Komplexsalze. 

Durch Kochen mit Wasser bildet sie Phosphorsäure zurück. Beim weiteren 
Erhitzen auf ca. 300° geht sie über in 

Metaphosphorsäure von der empirischen Formel PO,H. Es ist eine 
glasige Masse (Acid. phosphoricum glaciale), die nicht einheitlich ist: es 
handelt sich um ein Gemisch verschiedener Polymerer und Isomerer durch 
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nn erplexhildang. Jedenfalls bildet sie eine ganze Reihe verschiedener hoch- 


= molekularer Salze. Für ihre hochmolekulare Natur spricht auch der Um- 


stand, daß sie — wohl als negatives Kolloid — Eiweiß fällt, im Gegensatz zur 
Phosphorsäure. 

Beim Erhitzen gibt sie noch weiter Wasser ab, ohne aber ganz in P,O, 
überzugehen. Schließlich verdampft sie. 

Thre außerordentliche Beständigkeit stellt sie in schroffen Gegensatz zur 
formal analogen Salpetersäure. Sie hat gar keine oxydierenden Eigenschaften. 


Nachweis. Pyro- und Metaphosphorsäure geben weiße Silbersalze. 

Unterphosphorsäure, OP(OH),, entsteht bei vorsichtiger Oxydation von Phosphor, 
z. B. wenn man Kupferphosphid als Anode elektrolysiert. Sie findet sich auch unter 
den spontanen Oxydationsprodukten des Phosphors an der Luft. Sie zerfällt spontan 
in phosphorige und Phosphorsäure. Die Salze leiten sich von einer Doppelformel ab. 
Auch die den’entspr. Schwefelsäuren analogen: Perphosphorsäure H,P,0,() und 
Er rprormanep® rsäure H,PO,H) sind bekannt (aus P,O, durch H.0,): 


H 
L (m0,p? "Spon, T. OPCoH 
NOS: O-OH 


8 94. Phosphor und Schwefel. Ph. bildet mit Schwefel eine große 
Reihe von Verbindungen der beiden Elemente allein, die von den Sauerstoff- 
verbindungen durchaus abweichen, mit Ausnahme des normalen Pentasulfids 
P,S,, das beim Zusammenschmelzen von P und $ in richtigem Verhältnis 
unter starker Energieabgabe entsteht. Gelbe Kristalle, z. T. aus P,S,, be- 
stehend. F. des reinen P,S, 284°, Kp. 514°. Durch Wasser in Phosphor- 
säure und H,S gespalten. Durch Mischungen in anderen Mengen erhält man 
noch wohlcharakterisierte Stoffe, P,S, und P,S,. Diese Stoffe werden wegen 


‚Ihrer hohen Kp. (P,S, 408°, P,S, 523%) und Billigkeit zu Heizbädern; 


ferner in der Zündholzindustrie zu Reibflächen benutzt, namentlich P,S;. 
Phosphor und Stickstoff. P und N bilden zwar nicht direkt, wohl aber 
auf Umwegen über die Oxyde, Sulfide usw. des Ph. eine große Menge von recht 
beständigen Verbindungen, die z. T. auch H, O und S enthalten. Sie sind zum 
großen Teil noch mangelhaft bekannt. Erwähnt sei der Phosphorstickstoff 
P,N,, eine in allen Lösungsmitteln unlösliche, beständige Verbindung, auf 
die z. B. Chlor und Sauerstoff erst bei sehr hoher Temperatur einwirken. Ferner 
die ebenfalls sehr beständige eigentümliche Verbindung O:P:N, das Phos- 
phorylnitrid, der auch ein Imid HN:P:N, Phospham, entspricht. 


Arsen, As. 
Z= 33. Atomgewicht 74,96. Sublimiert bei 450°. F. (unter Druck) 480°. Spez. Gew. 
(graue Form) 5,73, (gelbe Form) 2,03. 


§ 95. Historisches. Die Schwefelverbindungen des As, das Realgar und das 
Auripigment, waren schon im Altertum bekannt. Der Name Arsenikon stammt von Theo- 
phrast. Der weiße Arsenik scheint schon von Geber im 8. Jahrh. dargestellt worden zu 
sein, jedenfalls war er Albertus Magnus (13. Jahrh.) bekannt. Die Darstellung des Ele- 
mentes gelang Schröder 1694. Brandt hat es 1733 rein erhalten und näher beschrieben. 

Vorkommen. As kommt weit verbreitet, aber nie in großen Mengen vor. 
Es findet sich nicht selten gediegen in kristallinischen, scholligen Massen, wie 
Stücke eines zerbrochenen Topfes, als Scherbenkobalt oder Fliegenstein. 
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Ähnlich ist eine Legierung mit Antimon, der Allemontit (Frankreich). Haupt- 
sächlich aber findet er sich in Verbindung mit Schwermetallen und deren Sul- 
fiden, so als Arsenkies, FeAs,FeS,, Speiskobalt, CoAs, Kupfernickel!) 
NiAs usw. Ferner kommen die beiden Sulfide natürlich vor. Geringe Mengen 
As finden sich in fast allen Erzen, so daß auch zahlreiche Quellen As ent- 
halten und z. T. therapeutisch verwendet werden ($ 97). Die wichtigsten 
sind Liebenstein, Rippoldsau, Roncegno, Baden-Baden. As scheint auch in 
winzigen Mengen ein normaler Bestandteil der lebenden Substanz zu sein, 
zum mindesten ist es in der Haut und den Haaren regelmäßig nachgewiesen. 


Physikalische Eigenschaften. Das As zeigt zwei allotrope Modifikatio- 
nen, die weitgehend denen des Phosphors entsprechen, das metallische und das 
gelbe As. Das gewöhnliche graue As, ein sprödes Metall, das leicht zu Pulver 
zerrieben werden kann, ist nur eine andere Verteilungsform des metallischen, 
ebenso die ihm ähnlichen schwarzen und braunen As-Formen. 

Es kristallisiert im hexagonal-rhomboedrischen System und ist ein elektri- 
scher Leiter. Es ist die bei gewöhnlicher Temperatur stabile Form. 

Dagegen ist das gelbe Arsen, erhalten durch schnelle Abkühlung des 
Dampfes, ein typisches Nichtmetall, dem farblosen Phosphor durchaus ähnlich. 
Es zeigt ein niedriges spez. Gewicht (ca. 2,5), kristallisiert im regulären System 
und löst sich in CS, und Benzol. Es ist schon bei niederer Temperatur flüchtig 
und zeigt einen knoblauchartigen Geruch. Es wirkt stark reduzierend.- Durch 
Licht, besonders schnell durch kurzwellige Strahlen (violett und ultraviolett), 
geht es bei jeder Temperatur schnell in die metallische Art über, ebenso beim 
Erwärmen. 


8 96. Chemisches Verhalten. As zeigt im Gaszustande, das gelbe 
auch in CS,-Lösung, die Molekulargröße As,, gerade wie der Phosphor; das 
Gleichgewicht neigt sich bei etwa 1300° schon stark der Dissoziation in As, 
zu, und bei 1700° ist sie praktisch vollendet. Beim schnellen Abkühlen bleibt 
die Molekulargröße im gelben As erhalten, doch ist diese Form metastabil. 

An der Luft bei 200° oder an feuchter Luft oxydiert sich As zu As,O,. 
Das vergaste Arsen entzündet sich an der Luft und brennt mit bläulichweißer 
Flamme, wobei As,O, entsteht und 155 Kal. pro Grammatom frei werden. 
Es ist also hier die dreiwertige Valenzstufe der Sauerstoffbindung die von 
selbst entstehende, im Gegensatz zum Phosphor. 


Darstellung und technische Verwendung. Metallisches As stellt man 
aus dem gediegenen Roharsen oder Arsenkies durch Sublimation oder durch 
Reduktion von As,O, mit Kohle her. Seine Verwendung ist sehr beschränkt, 
so daß die erheblichen Mengen in Deutschland (hauptsächlich Freiberg i. S.) 
nur schwer untergebracht werden können. 

Das Metall an sich wird nur in der Schrotherstellung als geringfügiger 
Zusatz zum Blei (etwa 1%) benutzt. Die arsenige Säure und Arsensäure dienen 
fast ausschließlich pharmazeutischen Zwecken (s. u.). 


1) Die sonderbaren Namen sind alte Bergmannsnamen, Die arsenhaltigen Erze der 
Metalle, die wir heute noch Kobalt und Nickel nennen, ließen sich nicht verhütten, sondern 
gaben einen giftigen Rauch. Deshalb schrieb man ihre Bildung mißgünstigen Elementar- 
geistern zu (Kobolden, Nickeln). 
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Nachweis. Größere Mengen As kann man durch den knoblauchähnlichen 
Geruch nachweisen, den das Mineral vor dem Lötrohr entwickelt. Zum Nach- 
weis kleiner Mengen (bei Vergiftungen usw.) dient der sog. Arsenspiegel. 
- Wenn man As-haltiges Material (Gewebe, Mageninhalt usw. werden vorher 
mit reinster HC] und Kaliumchlorat erhitzt, die organische Substanz zu zer- 
stören) mit naszierendem Wasserstoff behandelt, so bildet sich AsH,, der mit 
dem Wasserstoff entweicht. Leitet man dieses Gemisch durch eine Röhre, 
die an einer Stelle verjüngt ist und an dieser Stelle erhitzt wird, so wird an 
dieser Stelle AsH, zerlegt; es scheidet sich schwarzes Arsen ab (Marshscher 
Apparat). Dieser „Arsenspiegel‘“ kann dann abgelöst und noch anderen 
Identitätsproben unterworfen werden. Eine Verwechslung kann namentlich 
mit Antimon vorliegen, das einen analogen Spiegel bildet; jedoch ist As in 
Natriumhypochloritlösung sofort löslich, Antimon nicht, und ist viel leichter 
flüchtig. 

Man kann übrigens auch nach mehrfachen Methoden das Arsen erst vom Antimon 


trennen, um solchen Verwechslungen vorzubeugen, und dann erst im Marshschen Apparate 
prüfen, Bei Anwendung von che- 
misch reinem Eisen bildet sich 
aus Gemengen von As- und Anti- 
monverbindungen überhaupt nur 
AsH,. Für forensische Zwecke 
wird grundsätzlich das Arsen erst 
bis zu einem gewissen Grade iso- 
liert, ehe es im Marshschen Appa- 
rate endgültig nachgewiesen wird; 
dafür gibt es mehrere Verfahren. 
Das Freseniussche fällt nach Zer- 
störung der organischen Substanz 


mit H,S das Arsensulfid und oxy- Abb. 8. 
diert es zu Arsensäure; das von > 
Schneider und Fyfe destilliert Probe auf Arsenik nach Marsh. 


es als Arsenchlorid ab. 

Selbstverständlich muß bei dieser Untersuchung, die forensisch oft die schwerste 
Verantwortung trägt, genau dieselbe Probe mit allen verwendeten Reagenzien blind 
gemacht werden, um deren Freiheit von As zu beweisen. 

Die Empfindlichkeit des Verfahrens ist sehr groß. 0,05 mg As ergeben 
noch einen deutlichen Spiegel; 0,01 mg einen gegen weißes Papier noch sicht- 
baren Anflug. 

Neben diesem exakten, aber umständlichen Verfahren gibt es ein höchst 
einfaches, Arsen selbst in geringen Mengen nachzuweisen, und zwar herab 
bis zu 0,01 mg, das aber für die forensische Verantwortung doch nicht sicher 
genug ist. @osio fand nämlich, daß ein Schimmelpilz, Penicillium brevicaule, 
aus Nährboden, die As enthalten, eine intensiv knoblauchartig riechende 
organische As-Verbindung, wahrscheinlich Diäthylarsin, AsH(C,H,), frei- 
macht. Bei diesem „biologischen“ Nachweis kann As nur mit Tellur ver- 
wechselt werden. ($ 62.) 

Die quantitative Bestimmung geschieht durch Abscheidung als Arsensulfid. Dies 
wird entweder direkt gewogen oder mit Salpetersäure in Arsensäure übergeführt, und 
diese ebenso wie Phosphorsäure als Ammoniummagnesiumarsenjat bestimmt, 

Sehr geringe Mengen kann man auch dadurch bestimmen, daß man die Gelbfärbung 


von mit Sublimat getränktem Filtrierpapier durch den entwickelten AsH, kolori- 
metrisch mißt. . 
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§ 97. Physiologie des Arsens. Arsen scheint ein normaler Bestandteil 
der pflanzlichen und tierischen Gewebe zu sein. Gautier fand es zunächst 1899 
in einzelnen Organen, namentlich den Hautgebilden (Haare usw.), den Knochen, 
Gehirn, Schilddrüse. Bertrand fand es dagegen in allen Geweben. Deutsche 
Forscher konnten diese Angaben z. T. bestätigen, z. T. nicht. Es wäre also 
möglich, daß Arsen nur deswegen im Gewebe vorkommt, weil es mit der pflanz- 
lichen Nahrung aufgenommen wird, daß es also kein lebenswichtiger, sondern 
nur ein zufälliger Bestandteil wäre, und daß auch die Pflanzen es nur neben- 
bei mit aus dem Boden aufnehmen, und zwar in Frankreich regelmäßiger als 
in Deutschland. Es ist sehr bedauerlich, daß diese Frage nicht klar zu ent- 
scheiden ist; denn, wenn Arsen eine notwendige Substanz des tierischen 
Organismus wäre, so hätte es — nach seiner pharmakologischen Wirkung ge- 
schätzt — eine sehr interessante Rolle, nämlich die eines anregenden Kata- 
lysators der Stoffwechselprozesse, möglicherweise vor allem in den 
nervösen Zentralorganen. Gautier und andere haben dies angenommen: das 
As soll sich an die Leeithine binden, vielleicht sogar in organischer Bindung 
an Stelle des Phosphors dieser Stoffe, ferner auch analog an die Nuklein- 
säuren der Zellkerne. Die Hautgebilde sollen nur die Ausscheidungsorte sein. 
Tatsache ist, daß Arsen bei absichtlicher Aufnahme eine solche anregende 
Rolle entfaltet. 

Pharmakologisches. Das Bild der Arsenwirkung ist ein sehr buntes. 
Es hat einerseits eine sehr verschiedenartige Wirkung als Heilmittel, nach 
der Dosis und nach der chemischen Art der Verbindungen; es spielt aber ferner 
eine wichtige Rolle in der Toxikologie, weil Arsenvergiftungen häufig sind. 

Arsenverbindungen in sehr kleinen Dosen sind seit langer Zeit ein hoch- 
geschätztes Heilmittel gegen Schwächezustände, Nervosität und allerlei auf 
Gefäßstörungen beruhende Erkrankungen, vor allem der Haut. Aber auch 
bei Blutkrankheiten, Chlorose, Nervenkrankheiten, bei allgemeinen Konsti- 
tutionsanomalien wird es häufig verwendet. Früher gab man meist Kalium- 
arsenit (Liquor Fowleri), jetzt verfügt die Pharmakopoe über allerlei kompli- 
ziertere organische Präparate, meist organischer Natur, speziell die Kakodyl- 
verbindungen (s. organische Chemie $ 124). 

Die allgemeine Wirkung scheint die einer Anregung der Zellprozesse zu 
sein. Das Arsen wirkt wie ein Katalysator. Dafür spricht auch die uralte Ge- 
wohnheit des Arsenikessens, die in manchen Gegenden (z. B. Steiermark) 
weit verbreitet ist. Es soll kräftigend, erhaltend und anregend wirken, volle 
Formen und glänzende Augen herbeiführen. Es wird nach Gewöhnung bis zu0,4g 
täglich genommen. Auch die Arsenwässer dienen demselben Zwecke, z. B. 
Roncegno. Wichtig ist, daß mit dem Aufhören des Arsenikessens die Leute bald 
zusammenbrechen, es wirkt also genau so, wie alle künstlichen Reizmittel: Alko- 
hol, Kokain usw. Über den Mechanismus dieser Arsenwirkung ist nichts bekannt. 

Ganz davon verschieden ist die heute so wichtig gewordene Anwendung 
von Arsenpräparaten gegen Erkrankungen durch Spirochäten und Trypano- 
somen, niederste tierische Parasiten des Menschen und der Tiere, die u. a. die 
Syphilis, das Rückfallfieber, die Schlafkrankheit, die Tsetsekrankheit der 
Rinder usw. hervorrufen. Hier sind es organische Arsenverbindungen, die 
spezifisch wirken, so das Atoxyl oder Aminophenylarsinsäure, das Arseno- 
phenylglycin, und vor allem das Salvarsan, das ein Arsenobenzolderivat 
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von dem Komplex Ar—As:As—Ar darstellt (s. Organische Chemie, $ 195). 
Deren Wirkung ist nicht — oder wenigstens in der Hauptsache nicht — eine 
Wirkung auf den erkrankten Organismus, sondern eine Giftwirkung auf 
die im Organismus schädlich wirkenden Parasiten. Diese werden getötet; 
und die eigenartige Wirksamkeit gerade dieser Stoffe beruht eben darauf, daß 
sie bei einer sehr intensiven Giftwirkung auf die Parasiten eine nicht übermäßig 
starke Wirkung auf die Körperzellen haben. Sie sind nach der Bezeichnung 
von Paul Ehrlich stark „parasitotrop‘“, wenig „organotrop“. Auf der 
Verwendung solcher Stoffe beruht die Chemotherapie, wie sie auch Chinin 
und seine Derivate bei Malaria und bei Pneumokokkeninfektionen, sowie eine 
Reihe komplizierter Farbstoffe zeigen. 

Nicht minder wichtig wie als Heilmittel sind Arsenverbindungen als 
Gifte. Das Metall selbst und seine höchste Oxydationsstufe, die Arsensäure, 
auch die Sulfide, sind wenig giftig. Metall und Sulfide werden im Darm 
so gut wie gar nicht angegriffen, passieren ihn unverändert. Arsensäure 
ist an sich ebenso ungiftig wie Phosphorsäure (fünfwertige Stufe), wird aber 
im Gegensatz zu dieser langsam im Stoffwechsel reduziert und dadurch 
giftig. Schneller werden Arsinsäuren wie Atoxyl reduziert, sind also er- 
heblich giftiger. Am stärksten wirksam sind die arsenige Säure und der 
Arsenwasserstoff, dessen tödliche Dosis bei Katzen 0,4 mg per Liter Luft 
beträgt. 

Bei kriminellen und zufälligen Vergiftungen kommt fast ausschließlich 
das Arsentrioxyd in Frage, dessen Wirkung schon den Arabern bekannt 
war. Die Wirkung ist eine recht komplizierte, so daß hier naturgemäß nur 
das Allerwichtigste angedeutet werden kann. Die arsenige Säure greift all- 
mählich bei akuter Vergiftung fast alle Organe an. Zuerst wird der Magen- 
darmkanal in Mitleidenschaft gezogen: zu lokalen Verätzungen kommt eine 
Lähmung der Nerven des Darmtraktes und daraus folgende Blutstauung. 
So ergibt sich das Bild eines schweren choleraähnlichen Darmkatarrhs 
mit enormen Schmerzen, Durchfällen und Erbrechen. Diese Erscheinungen 
treten auch bei subkutaner Zufuhr ein, da As durch den Darm ausgeschieden 
wird. Dann werden beim Ausscheiden des Giftes die Nieren ergriffen: akute 
Entzündungen, Blutharnen, Zuckerausscneidung. Das zweite Stadium ist 
duren die Lähmung des Zentralnervensystems charakterisiert; ebenso wird das 
Herz gelähmt. Es sind dies die Hauptbilder einer auch die übrigen Organe 
treffenden chemischen Störung des Zellstoffwechsels: ausgebreitete fettige 
Entartung der meisten Organe, der Gefäße, der Leber, Nieren usw. Wenn 
diese die lebenswichtigen Organe, Gehirn und Herz, allzu schwer treffen, so 
tritt der Tod meist binnen 10 Stunden ein. Anderenfalls geht die Vergiftung 
in eine chronische Form über. Diese ist die Regel, wenn nicht durch Zufall 
oder Absicht auf einmal eine große Menge Arsen genommen wird, sondern 
häufig kleine Mengen, wie das bei der Vergiftung durch Nahrungsmittel oder 
Gebrauchsgegenstände so häufig vorkommt. Die chronische Arsenvergiftung 
greift fast alle Organe des Körpers an: Magendarmkatarrhe, Katarrhe der 
Atemwege und Lungen, Herzschwäche, Stauungen und Degeneration der 
Leber, Augen- und Hauterkrankungen. Später treten dann schwere nervöse 
Erscheinungen auf: geistiges Herabsinken, Lähmungen u. dgl. Das Gift lagert 
sich in den Knochen ab und bleibt so lange im Körper stecken. 
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Als akut tödliche Dosis kann man etwa 0,3 g ansehen; jedoch ist das Arsen 
schwer resorbierbar, so daß oft bei schnellem Eingreifen viel größere Mengen 
nicht tödlich wirken. i 

Die akute Arsenvergiftung war früher eine häufige kriminelle Erscheinung, 
kommt aber heute relativ selten, meist als Selbstmord, vor. Um so häufiger 
ist die chronische. Sie tritt entweder als Gewerbekrankheit auf, wenn sich 
arsenhaltige Dämpfe in Hütten und chemischen Fabriken bilden, gelegentlich 
auch durch Mißbrauch von Arzneimitteln, meist aber durch unverantwortliche 
Handhabung bei der Herstellung von Nahrungsmitteln und Gebrauchsstoffen. 
Namentlich grüne Tapeten, Stoffe, Spielzeuge enthalten immer noch ge- 
legentlich trotz aller Verbote Schweinfurter Grün, ein Kupferarsenit. 
Besonders die grünen Tapeten haben infolge von Schimmelpilzwucherungen, 
wobei sich AsH, oder organische flüchtige As-Verbindungen bilden, enormen 
Schaden gestiftet. Auch Fuchsin usw. wurde früher mit Arsensäure als Oxy- 
dationsmittel hergestellt, so daß auch andere Anilinfarbstoffe häufig arsen- 
haltig waren. Endlich enthält schlecht gereinigte Schwefelsäure stets Arsen, 
und alles, was mit solcher hergestellt wird, kann Vergiftungen herbeiführen. 
Interessant ist die Vergiftung durch das Fleisch von Rindern, die auf Wiesen 
in der Nähe von Bergwerken geweidet hatten, deren Gras durch den Hütten- 
rauch arsenhaltig geworden war. Trotzdem alle diese Quellen des Unheils 
durch Gesetze und scharfe Kontrolle in der Hauptsache verstopft sind, kommen 
Arsenvergiftungen doch immer noch nicht allzuselten vor; sie sind häufig 
wegen ihres schleichenden Charakters, der sie einer schweren Allgemein- 
erkrankung ähnlich macht, sehr schwer zu erkennen. 

Das hier Gesagte gilt in der Hauptsache für arsenige Säure, das metal- 
lische Arsen und die Arsensäure kommen selten in Betracht, wirken im übrigen 
ähnlich, nur schwächer, ebenso die Sulfide des Arsens, die gelegentlich — 
z. B. bei den Arsenessern — in Frage kommen. Die organischen komplizierteren 
Arsenverbindungen haben z. T. etwas abweichende Wirkungen; vom Atoxyl 
sei nur auf die häufige Erblindung hingewiesen; auch Salvarsan ist in großen 
Dosen giftig. Arsenwasserstoff ist hauptsächlich ein Methämoglobin bil- 
dendes Blutgift. 


§ 98. Arsenwasserstoff, AsH,, wurde 1775 von Scheele entdeckt. Er 
bildet sich, sobald naszierender Wasserstoff auf die Oxyde des Arsens ein- 
wirkt (s. oben bei Nachweis). Rein erhalten kann man ihn aus den Arseniden 
der Metalle, z. B. aus Na,As, das durch Erhitzen von Arsenoxyd mit Natrium 
entsteht, durch Zersetzen mit Wasser. 

Farbloses, höchst unangenehm knoblauchartig riechendes Gas vom 
Kp. —55°. Spez. Gewicht 2,69. Sehr giftig (s. o.). 

Da die Bildung aus den Elementen unter Energieaufnahme (37 Kal.) 
erfolgt, so ist AsH, eine labile Verbindung, die bei 300° schnell in ihre Elemente 
zerfällt, aber auch schon bei gewöhnlicher Temperatur sich langsam zersetzt. 
Mit Sauerstoff und den Halogenen erfolgt schnelle Umsetzung. 


Arsen und Sauerstoff, 


§ 99. Das Arsen bildet mit Sauerstoff nur zwei Verbindungen, das Tri- 
oxyd und das Pentoxyd, denen zwei Säuren entsprechen. 
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Arsen(3)oxyd, As,O,, weißer Arsenik, ist das wichtigste Derivat des As. 
Es findet sich in der Natur als Arsenolith und Claudelit. 


Physikalische Eigenschaften. As,O, existiert in zwei Kristallformen, 
einer regulären (D = 3,64) und einer monoklinen (D = 4,0), die unter 
verschiedenen Bedingungen aus Lösungen oder durch schnelle Kondensation 
des Dampfes entstehen. Bei der langsamen Abkühlung der technischen 
Darstellung bildet sich eine glasige amorphe Masse, vielleicht ein Ge- 
misch der beiden anderen. Die Kristallformen schmelzen unter Atmosphären- 
druck nicht, sondern sublimieren bei etwa 200°. Schwer löslich in Wasser, 
ca. 16 g auf 1 Liter. Das amorphe ist leichter löslich und schmelzbar. 


Chemisches Verhalten. Das Arsentrioxyd hat im Dampfzustande 
und in organischen Lösungsmitteln die Molekulargröße As,O,. Bei hohen 
Temperaturen treten im Dampf die Moleküle As,O, auf, bei 1800° allein. Es 
ist leicht zu As zu reduzieren, so durch Kohle, Metalle usw. Dabei muß die 
Bildungsenergie von As,O,, nämlich 155 Kal., zunächst aufgewendet werden. 
Die Reduktion tritt also nur bei solchen Stoffen ein, deren Verbindungswärme 
mit Sauerstoff größer ist, als dieser Aufwand. So z. B. mit Magnesium, das 
bei der Bildung von 3MgO 435 Kal. abgibt. So werden bei der Reaktion 
As,0, + 3Mg = 2As + 3Mg0:435—155 = 280 Kal. frei. 

In anderen Fällen wirkt deshalb Arsentrioxyd reduzierend, wenn 
dabei die größere Arbeit geleistet wird, so reduziert es Jod, Salpetersäure, alka- 
lische Kupferoxydsalzlösung usw. und fällt Edelmetalle aus. Dabei entsteht 
Arsensäure. In Wasser dissoziiert es zu der sehr schwachen 


Arsenigen Säure, As(OH),, die meist nur einwertige, aber mit Kalium 
auch ein dreibasisches Salz bildet. Ferner gibt es noch Salze der Säure AsO - OH, 
der metarsenigen Säure. Die Salze heißen Arsenite resp. Metarsenite. 

Darstellung und technische Verwendung. As,O, entsteht durch 
Oxydation von As an der Luft, also bei der Verhüttung arsenhaltiger Erze. 
Es entweicht dabei als weißer Rauch (Hüttenrauch), der früher, als er un- 
kontrolliert in die Luft ging, weithin die Gegend vergiftete. Durch Konden- 
sation der Dämpfe erhält man das feste Produkt, das dann durch nochmalige 
Sublimation gereinigt wird. Dabei erhält man meist — bei langsamer Abküh- 
lung — die amorphe Form. Seine Verwendung ist, abgesehen von der pharma- 
zeutischen, sei es in Form von arsenigsauren Salzen, sei es zur Synthese der 
organischen Arsenpräparate, nicht erheblich. Es wird in der Glasfabrikation 
verwendet, um die Glasflüsse zu klären, z. B. geringfügige Beimengungen von 
Kohle oder Metallen zu oxydieren. Außerdem wird es zum Konservieren von 
Holz und Tierbälgen (Schutz gegen Insekten) benutzt. Seine früher viel beliebte 
Verwendung als Rattengift usw. ist heute sehr beschränkt, da es wegen des 
häufigen kriminellen Mißbrauchs dem freien Verkehr gänzlich entzogen 
worden ist. 


§ 100. Arsensäure, AsO,H,. Ist bei der Trioxydstufe das Anhydrid 
die wichtigere und beständigere Form, die Säure nur in wässeriger Lösung 
bekannt, so liegt bei der höheren Oxydstufe die Sache umgekehrt. Das Pent- 
oxyd, As,O,, kann nicht mehr durch direkte Oxydation des Elementes dar- 
gestellt werden, sondern nur aus der Säure durch Wasserentziehung. Das 
Oxyd As,0, ist eine weiße, amorphe Masse, die an feuchter Luft schnell wieder 
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Wasser anzieht. Bei höherer Temperatur zerfällt es spontan in As,0, + O,, 
da seine Bildungswärme aus dem Trioxyd nur 32,4 Kal. beträgt. 

Die Säure selbst erhält man durch Oxydation des Trioxyds mit Salpeter- 
säure und Eindampfen der Lösung in Form von farblosen Kristallen. Sie ist 
der Phosphorsäure sehr ähnlich: leicht löslich in Wasser, stark sauer reagierend. 
Sie hat etwa denselben Dissoziationsgrad wie diese, und ihre Salze kristallisieren 
in demselben System, so daß sie leicht Mischkristalle bilden (Isomorphismus). 
Auch die Löslichkeitsverhältnisse sind sehr ähnlich; man kann auch Arsensäure 
quantitativ als Ammoniummagnesiumarseniat fällen ($ 91), oder als Arseno- 
molybdat. Auch Pyro- und Metarsensäure entstehen in gleicher Weise 
beim Erhitzen, nur geht die Wasserabspaltung hier wegen des Ausbleibens der 
Polymerisierung leicht weiter zum As,O,. 

Indessen zeigen sich zwei charakteristische Unterschiede: die Arsensäure 
ist viel weniger stabil als die Phosphorsäure, wie ja auch das Pentoxyd nicht 
mehr direkt aus den Elementen entsteht. Sie gibt also leicht Sauerstoff ab, 
oxydiert z. B. SO,, Jodkalium usw. Außerdem aber zeigt die A. den metalli- 
schen Charakter ihres Elementes in der Fällbarkeit durch H,S, wobei Arsen- 
sulfid entsteht. 

Verwendung findet die Arsensäure nur selten. Früher benutzte man 
sie zur Herstellung von Fuchsin als Oxydationsmittel, so daß diese Farbstoffe 
giftig waren. Heute ist dieses Verfahren gänzlich aufgegeben. 

$ 101. Arsen und Halogene. Das Arsen bildet mit den Halogenen dreiwertige 
und fünfwertige Verbindungen, auch mit Fluor. 


Arsen(3)Chlorid, AsCl,, entsteht direkt aus den Elementen unter Erglühen. Farb- 
lose Flüssigkeit. Kp. 130,2°. F.—=—-18°, Mit Wasser zersetzt es sich teilweise, indem 


sich ein deutliches Gleichgewicht ausbildet: AsCl,+ 3H,0 Z As(OH),+ 3HCl. 

Bei großem Überschuß an HCl wird nach dem Massengesetz die rechte Seite des 
Gleichgewichtes zurückgedrängt, und es entsteht auch aus arseniger Säure resp. Arsenik 
mit HCI fast ausschließlich AsCl,, das man abdestillieren kann. Es wird dies Verhalten 
zur analytischen Trennung des Arsens angewendet. 

Das Arsen (5)Chlorid ist äußerst unbeständig und zerfällt schon bei —28° in 
das Trichlorid. ; 

Das Trijodid stellt rote Kristalle dar. F. 146%, Gegen Wasser beständiger als das 
Chlorid. Gelegentlich pharmazeutisch verwendet. 

Arsen und Schwefel. Zwei Sulfide kommen natürlich vor und sind seit 
alten Zeiten bekannt (Aristoteles, Plinius). Das Arsen (2)sulfid ist der 
rote Realgar oder Sandarach, As,S,. Rotes Pulver, früher als Malerfarbe 
viel verwendet, ebenso seit langer Zeit zu bengalischem Weißfeuer, Raketen 
u. dgl., indem man es wie Schießpulver mit Schwefel und Salpeter mischt. 
Der Dampf zerfällt erst bei hoher Temporatur in As,S,. Es existiert auch 
As,S,. Gelbes Pulver. 

Arsen(3)sulfid findet sich als Auripigment. Ebenfalls goldgelbe 
Malerfarbe. Wird im Organismus kaum angegriffen, ist also fast ungiftig. 

Künstlich hergestellt durch Zusammenschmelzen von As und § als amorphe 
rote Masse, die bei 700% unzersetzt siedet, an der Luft zu As,O, verbrennt. 
Sehr beständig auch gegen starke Säuren. Fällt man dagegen die neutralen 
Arsenite mit H,S, so erhält man ein kolloides Arsen(3)sulfid, das aber durch 
Adsorbentien, wie Holzkohle usw., sowie durch starke Elektrolyte irreversibel 
ausgeflockt wird. In der analytischen Chemie fällt man deshalb gleich in stark 
salzsaurer Lösung, um ein gut ausfallendes Sulfid zu erhalten. 
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Das Trisulfid löst sich in Alkalisulfiden zu Salzen der sulfarsenigen 
Säure, As(SH),, die z. T. kristallisiert erhalten worden sind. Auch davon 
wird bei der analytischen Trennung der ausgefällten Metallsulfide Gebrauch 
gemacht. 

Das Pentasulfid, As,S,, entsteht ebenfalls aus den Elementen als hell- 

gelbe Masse. Auch aus Lösungen von Arsensäure entsteht es durch H,S, doch 
_ nur unter Einhaltung bestimmter Bedingungen, z. B. schnellem Zuleiten von 
H,S in schwach saure Lösungen bei 72°, da sonst H,S reduziert, und so Ge- 
mische von Trisulfid und Schwefel entstehen. 

Es bildet ebenfalls mit Alkalisulfiden Salze der Sulfarsensäure, z. B. 
AsS,Na,. Mit Alkalien dagegen entstehen Salze von Sulfoxysäuren, z.B. 
AsO,SNa,, AsO,S,Na, usw. 


Antimon, Stibium, Sb. 
Z= 5l. Atomgewicht 121,7 1). F. = 630,6°%. Kp. 1500—1700°. Spez. Gew. 6,518. 


§ 102. Geschichtliches. Das häufigste Erz des A., der Grauspießglanz, war 
schon im Altertum als Stibium bekannt. Auch das Metall war schon dargestellt und diente 
als Brechmittel. Der Name Antimon stammt von Geber. Näher untersucht hat es Basilius 
Valentinus, der es in seinem berühmten Buch „de triumpho antimonii“ (angeblich 1460, 
in Wirklichkeit erst im 16. Jahrh. geschrieben) als Arzneimittel einführte und damit die 
Schule der Jatrochemiker begründete. Die Heilwirkung des A. wurde dann lange Zeit 
nur als Brechmittel (Brechweinstein) geschätzt; erst in jüngster Zeit zieht man es wieder 
mehr, und zwar als chemotherapeutisches Mittel, ähnlich den Arsenverbindungen heran, 
auch in komplexen Organometallverbindungen. 

Vorkommen. Gediegen z. B. in Frankreich, Australien; vor allem als 
Trisulfid: Grauspießglanz oder Antimonglanz, ferner als Trioxyd in Kalifornien, 
sowie in zahlreichen weniger wichtigen Erzen, mit anderen Sulfiden zusammen, 
so den Fahlerzen, dem Bournonit, Rotgiltigerz usw. Zur Darstellung dient 
fast ausschließlich der Grauspießglanz, hauptsächlich Frankreich, China, 
Australien. 

Physikalische Eigenschaften. Auch Antimon zeigt noch zwei allo- 
trope Formen; jedoch ist die nichtmetallische gelbe Form schon äußerst un- 
beständig, so daß die gewöhnliche Form eigentlich allein in Betracht kommt. 
A. ist nun äußerlich durchaus ein Metall, gibt mit anderen Metallen Legie- 
rungen, leitet Wärme und Elektrizität usw. Nur ist es spröde, so daß es leicht 
gepulvert werden kann. Es kristallisiert in hexagonalen Rhomboedern und 
zeigt eine bläulichweiße Farbe. Es ist ein Edelmetall, das aus verdünnten 
Säuren keinen Wasserstoff freisetzt. 

Chemisches Verhalten. Das Antimon ist in seinem chemischen Ver- 
halten (z. B. gegen Sauerstoff und Chlor) dem Arsen sehr ähnlich, zeigt nur 
wenige wichtigere Besonderheiten, da es sich auch dem Germanium und Zinn 
nähert. Es bildet ebenfalls 3- und 5-wertige Verbindungen. Jedoch ist die 
3-Stufe stärker metallisch, was sich darin zeigt, daß es Salze des Antimons 
gibt, während das Arsen diese nicht bildet. Freilich sind sie noch nicht sehr 
beständig; sie werden durch Wasser hydrolytisch dissoziiert, wobei die Ab- 
kömmlinge des SbO (Antimonyl) entstehen (s. u.). 


1) Neue Bestimmung von Willard. 
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Das dreiwertige Kation Sb" besteht also, ist aber nur in geringer Kon- 
zentration vorhanden; das fünfwertige A. bildet keine Kationen, sondern liefert 
eine schwache Säure. A. löst sich nicht in Säuren; Salpetersäure oxydiert 
zu den Antimonsäuren. An der Luft verbrennt es bei 700—800° zu Sb,O,. 

Darstellung und technische Verwendung. Das gewöhnliche Han- 
delsprodukt wird aus dem Sulfid durch Umsetzung mit Eisen gewonnen, oder 
nach der für fast alle Schwermetalle gebräuchlichen Methode, die Sulfide durch 
„Rösten“ an der Luft in Oxyde zu verwandeln ($ 51), die dann mit Kohle 
reduziert werden. Dieses Metall ist natürlich nicht rein, enthält vor allem 
Schwefel und Arsen, die man durch Schmelzen mit Soda entfernen kann. 
Chemisch rein erhält man A. durch Elektrolyse des in Schwefelnatrium gelösten 
Sulfides, unter Verwendung einer Eisenkathode und Bleianode. 

Verwendung findet das A. als Metall nur in beschränktem Umfange. 
Die wichtigste Legierung ist das Hartblei, das für Buchdrucklettern und 
Geschosse (Shrapnells) benutzt wird. Es besteht aus etwa 85%, Blei und 
15 % A. Ebenfalls seiner Härte wegen wird für Achsenlager usw. verwendet 
das Weißgußmetall, das Zinn, Blei, A. und Kupfer enthält. Dagegen dient 
eine Legierung von 90% Zinn mit 10% A. als Britanniametall wegen seines 
schönen Glanzes für Tischgeräte usw. 

Von seinen Verbindungen ist die wichtigste das Pentasulfid, das zur 
Kautschukvulkanisierung dient, sowie als rote Malerfarbe. Das Trioxyd ist 
ein außerordentlich wirksames Mittel gegen Trypanosomen (s. u.). 

Nachweis. Das A. wird am einfachsten durch sein charakteristisches Verhalten in 
der Lötrohrflamme erkannt. Wenn man seine Verbindungen mit Soda oder Cyankalium 
auf Kohle schmelzt, entsteht metallisches A. in Körnchen, die unter Entwicklung eines 
geruchlosen, weißen Rauches allmählich zu Sb,O, verglühen. H,S fällt in Antimonsalz- 
lösungen orangerotes Sb,S,, das sichin Schwefelalkalien löst. Sehr geringe Mengen A. kann 
man analog dem Arsen als Antimonspiegel nachweisen und durch die ($ 96) erwähnten 
Unterscheidungsmerkmale gegenüber dem Arsenspiegel erkennen. 

8 103. Pharmakologisches. Antimonsalze wurden in der älteren 
Pharmakotherapie viel benutzt; 1830 waren noch 31 Stibiumpräparate in 
Deutschland offizinell, während jetzt von den älteren Präparaten eigentlich 
nur noch der Brechweinstein, Tartarus stibiatus, ein weinsaures Anti- 
monylkalium, und daneben allenfalls noch das Pentasulfid, Goldschwefel, 
im Gebrauch sind. In neuerer Zeit schenkt man den Antimonverbindungen 
wieder größere Beachtung, und zwar im Hinblick auf ihre dem Arsen ver- 
wandte Wirkung auf Trypanosomen usw. Während aber beim Arsen die 
organischen Komplexverbindungen dabei in erster Reihe stehen ($ 97), ver- 
wendet man beim Antimon vor allem das einfache Trioxyd, Sb,O, in Ölsuspen- 
sion unter dem Namen Trixidin, das im Tierversuch eine außerordentliche 
Trypanosomen vernichtende Wirkung hat. Über seine Anwendung beim 
Menschen sind die Akten noch nicht geschlossen. Auch kolloidales Sb wirkt 
ähnlich. 

Daneben gibt es aber noch eine Unmenge organischer Antimonpräparate, die z. T. 
wirksam sind. Merkwürdigerweise sind von diesen die dem Atoxyl und dem Salvarsan 
entsprechenden Verbindungen ganz wirkungslos, wohl aber die dem Arsacetinentsprechende. 
Die Wirkungen sind ferner bei den einzelnen Spirillosen usw. ganz verschieden. 

Die sonstige pharmakologische Verwendung von Antimonverbindungen 
ist fast ausschließlich die als Brechmittel. 
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Die eigentliche sehr giftige Wirkung des A. im allgemeinen kann man nur 
bei „parenteraler“ Einführung, d. h. nicht durch den Magendarmkanal, 
erkennen, da die Antimonverbindungen sehr schlecht von diesem aus resor- 
biert werden. So betrachtet, ist die Wirkung fast ganz identisch mit der des 
Arsens. Dagegen ist die bei innerlicher Aufnahme gewollte Wirkung eine 
Tein lokale, eine Reizung der Magennerven, die zum Erbrechen führt. Resor- 
biert werden die betreffenden Stoffe so gut wie gar nicht, wenn eben die zu- 
lässigen Dosen gegeben werden. 

Diese sind aber individuell sehr verschieden, so daß doch häufig schwere, sogar tödliche 
Vergiftungen durch Brechweinstein beobachtet worden sind. Wegen dieser Unzuverlässig- 
keit der Wirkung haben erste Fachleute die völlige Beseitigung solcher A.-Verbindungen aus 
«lem Arzneibuch vorgeschlagen, da es andere Brechmittel genug gibt. Jedenfalls ist große 
Vorsicht am Platze. Auch auf die äußere Haut wirken Antimonverbindungen stark reizend. 
Früher verwendete man sie zum Beschweren von Geweben resp. als Beizen. Durch 
solche Gewebe, z. B. Strümpfe, wurden,oft starke Ekzeme usw. hervorgerufen. Heute 
kommen solche Gewebe kaum noch vor. Gewerblich spielen A.-Vergiftungen keine sehr 
große Rolle. Wo der Staub A. enthält, z. B. in Gießereien und Druckereien, kommen 
<hronische Vergiftungen vor, die sich in Schleimhautkatarrhen, Nierenerscheinungen, 
Leberschwellung, allgemeinen Nervenerscheinungen usw. äußern. 


§ 104. Antimonwasserstoff, SbH,. Kp. —18°. F.= —91,5%, Spez. 
Gew. 4,3 (Luft = 1). Entsteht ebenso wie AsH, bei der Einwirkung von nas- 
zierendem Wasserstoff auf Antimonverbindungen, jedoch ist er viel weniger 
beständig und entsteht deshalb nur in geringeren Mengen. Rein erhält man ihn 
aus dem Magnesiumantimonid mit kalter, verdünnter Salzsäure. 

Es ist ein farbloses Gas von schwachem Fäulnisgeruch. Ebenso giftig 
wie AsH,. Etwas löslich in Wasser, reichlich in Alkohol, CS,, Benzol. SbH, 
ist eine stark endotherme Verbindung, die bei plötzlichem Erhitzen (elektrischer 
Funke) explosionsartig zerfällt, wobei 34,3 Kal. frei werden. Infolgedessen 
ist er wenig beständig, zerfällt auch schon bei gewöhnlicher Temperatur bei 
Luftabschluß allmählich. Sauerstoff oxydiert ihn schnell, schon bei sehr tiefen 
Temperaturen, wobei das gelbe nichtmetallische Antimon entsteht. Dabei 
wirkt das bereits entstandene A. katalytisch auf die Zersetzung, so daß sie 
immer schneller erfolgt. 

Antimon und Halogene. Antimon(3)chlorid, SbCl,, ist eine butter- 
weiche, gelbe Masse, die den F. 93,20, den Kp. 223° hat. Leicht löslich in Äther 
und CS,. Dargestellt wird es aus Grauspießglanz durch Kochen mit starker 
Salzsäure, und durch Destillation gereinigt. 

Es löst sich in Wasser zunächst unzersetzt, doch tritt dann bald eine 
hydrolytische Dissoziation in Salzsäure und ein Oxychlorid SbOCI ein, das 
mit mehr Wasser schließlich Sb,O, ergibt. Mit Alkalisalzen gibt es Komplex- 
salze, z. B. K,SbCl,. R 

Verwendung fand das Trichlorid früher als Atzmittel (Butyrum Anti- 
monii) (Basil. Valentinus, Glauber); auch das Oxychlorid wurde als Algarot- 
pulver (nach dem italienischen Arzte Algarotus im 16. Jahrh.) medizinisch 
verwendet. Heute wird das Trichlorid und seine Alkalidoppelsalze zum Beizen 
von Geweben und zum Rostschutz von eisernen Gegenständen (Brunieren) 
benutzt, die es mit einer dünnen Schicht von metallischem A. überzieht. Hierzu 
dient z. B. eine Auflösung von SbCl, in Salzsäure (Liqu. stibii chlorati). 

Antimon(5)chlorid, SbCl,, aus den Elementen unter Verbrennungs- 
erscheinungen, und aus dem Trichlorid durch Chlor. Farblose Flüssigkeit vom 


rcin.org.pl 


— 128 — 


spez. Gewicht 2,346. F. = — 6°. Kp. unter leichter Dissoziation 140°. Da es 
Chlor leicht abgibt und durch Zufuhr des elementaren Gases wieder regeneriert 
wird, wird es als Chlorierungsmittel in der Praxis der organischen Chemie viel 
benutzt. 

Es bildet vielfach Komplexverbindungen, so auch mit SbCl, in Gegenwart von HCl 
oder Alkalichloriden. Diese Salze sind tiefdunkelviolett gefärbt. 

Geringe Mengen Wasser werden einfach angelagert, größere wirken hydrolysierend, 
wobei schließlich Pyroantimonsäure (s. u.) entsteht. 

Die Fluoride zersetzen sich durch Wasser nicht so weitgehend, daß unlösliche 
Niederschläge ausfallen. Das Trifluorid wird deshalb in wässeriger Lösung als Beize benutzt. 

$ 105. Antimon und Schwefel. Antimon(3)sultid, Sb,S,, kommt in 
zwei Formen vor: der kristallinischen schwarzen und der amorphen roten Form. 

Das schwarze Trisulfid kommt in der Natur als wichtigstes Antimonerz, 
als Grauspießglanz, in grauen, strahligen Massen oder schönen langen, 
stahlig glänzenden Kristallen vor, und zwar ziemlich häufig (Ungarn, Frank- 
reich, Japan, Australien). Es hat das spez. Gewicht 4,6 und den F. 555°. Bei 
Luftabschluß ist es unzersetzt flüchtig. 

` Durch Oxydation geht es in Antimonoxyde über. Wasserstoff reduziert 
in der Hitze zu A. Starke Säuren zersetzen es unter Bildung von H,S. In 
Alkalisulfiden ist es löslich unter Bildung von Sulfantimoniten (s. u.). 

Das schwarze, kristallinische Trisulfid ist die stabile Form. Unter gewissem 
Bedingungen, z. B. schnelles Abkühlen der Schmelze, kann man es in die 
labile rote Form überführen, die sich aber allmählich, besonders bei höherer 
Temperatur oder am Licht, wieder umlagert. 

Dieses rote Antimon(3)sulfid fällt auch aus Salzen des trivalenten A. 
durch H,S in orangegelben, amorphen Flocken vom spez. Gew. 4,2 aus. 
Wenn man verdünnte Lösungen von Brechweinstein mit H,S behandelt, er- 
hält man eine kolloide Lösung des Trisulfides, aus der durch Elektrolyte 
wieder die amorphe Form ausgeflockt wird. 

Eine Reihe von Präparaten, die das Trisulfid neben Antimon(3)oxyd enthielten, 
wurden früher als Kermes mineralis, Antimonzinnober, Karthäuserpulver usw. als Heil- 
mittel verwendet, die seit Glauber 1658 in Ansehen standen. Sie entstehen z. B. aus dem 
amorphen Trisulfid durch Kochen mit Soda. 

Antimon(5)sultid, Stibium sulfuratum aurantiacum, Goldschwefel, 
ist seit langer Zeit als Heilmittel geschätzt, besonders seit Glauber (1654). 

Es wird dargestellt entweder aus dem Pentachlorid durch H,S, oder besser 
aus dem Sulfantimonat, dem Schlippeschen Salz (s. u.) durch HCl. 

; Dunkelorangegelbe Masse, die trocken beim Erhitzen auf ca. 220°, mit 
Wasser schon beim Kochen in Schwefel und Trisulfid zersetzt wird. Neben 
seiner geringfügigen Verwendung als Arzneimittel wird Goldschwefel vor allem 
zur Vulkanisierung des Kautschuks (Org. Ch. $ 239) in großem Maßstab 
verbraucht. Beide Sulfide des A. geben mit Alkalien und Alkalisulfiden 
Komplexsalze, gerade wie beim Arsen. Jedoch ist die saure Natur schwächer 
ausgeprägt: das Trisulfid löst sich nicht mehr in Ammoniumcarbonat, 
sondern nur in stärkeren Alkalien. Es entstehen dabei zunächst die Salze 
mehrerer sulfantimonigen Säuren, z. B. H,Sb8S,. Durch Kochen mit Schwefel 
gehen sie in Sulfantimonate über. Von diesen ist das wichtigste das bereits 
erwähnte Schlippesche Salz: Na,SbS, :9H,O, das im großen aus gepulvertem 
Grauspießglanz durch Kochen mit Natronlauge und Schwefelblumen hergestellt 
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und als Ausgangsmaterial für die Fabrikation von Goldschwefel benutzt wird 
(s. 0.). Blaßgelbe Kristalle. 


§ 106. Antimon und Sauerstoff. A. bildet zwei Oxyde, in denen es 
dreiwertig resp. fünfwertig auftritt, das Trioxyd, Sb,O,, und das Pentoxyd, 
Sb,0;. 

Antimon(3)oxyd, Sb,O,, findet sich natürlich als Senarmontit und 
als Weißspießglanz vor. Es wird dargestellt durch Oxydation des Metalles 
an der Luft oder durch Wasserdampf, sowie aus dem Hydrat durch Erhitzen. 
Es ist dann ein weißes, regulär kristallisierendes Pulver, das bei Rotglut 
schmilzt und bei höherer Temperatur verdampft. Noch bei 1500° sind im 
Dampf überwiegend Doppelmoleküle Sb,O, vorhanden. 

Das Oxyd löst sich in Säuren zu Salzen (s. u.) und läßt sich leicht zum 
Metall reduzieren. 

Mit dem Trioxyd des Antimons stoßen wir zum ersten Male bei unseren 
Besprechungen auf ein basenbildendes Oxyd, wie sie bei den Metallen die 
Regel bilden. In der Tat steht in dieser Hinsicht das Antimon auf der Schwelle 
zu den Metallen und wird nur wegen seiner sonstigen Ähnlichkeit mit dem 
Arsen nóch an dieser Stelle abgehandelt. Im übrigen ist die basische Eigen- 
schaft des Sb,O, noch nicht einseitig entschieden, etwa wie beim Eisen oder 
gar den Alkalimetallen. Es bildet zwar, und auch das noch nicht in sehr er- 
heblichem Umfange, Kationen Sb’, und bei Gegenwart starker Säuren normal 
dissoziierte Salze. Es hat aber daneben auch die ‚Eigenschaft, bei Gegen- 
wart starker Kationen sich negativ aufzuladen, Anionen SbO,’ zu bilden. 
Es gibt also mit starken Basen ebenfalls Salze, und zwar einer metanti- 
monigen Säure, SbO,H. Ebenso verhält sich das sog. Hydroxyd Sb(OH),. 
Es entsteht aus dem Chlorid durch Hydrolyse mit Lauge oder aus Brech- 
weinstein mit Säure, ist aber kein konstanter Stoff. Das Antimontrioxyd 
ist also ein amphoterer Stoff, dessen Aufladung von der Anwesenheit 
eines Überschusses von H`- resp. OH’-Ionen abhängt. Dementsprechend 
ist seine elektrolytische Dissoziation, wie das stets der Fall ist, nach beiden 
Seiten hin recht schwach, es ist sowohl eine schwache Base wie eine schwache 
Säure. Freie „antimonige Säure“ ist nicht nachzuweisen. Auch die Fähig- 
keit derKomplexbildung, wie sie so häufig mit unentschiedener Dissoziation 
bei starker Kernladung verbunden ist, findet sich hier wieder: am wichtigsten 
sind die Salze eines basischen Komplexes SbO, des Antimonyls. 

Von den normalen Salzen ist z. B. das Antimonsulfat, Sb,(SO,),, bekannt, 
ferner Nitrat und Acetat. 

Wichtiger sind die Antimonylverbindungen, darunter der lange bekannte 
Brechweinstein, Tartarus stibiatus, ein Doppelsalz der Weinsäure mit 
Antimonyl und Kalium: 


CHOH - COOK 
CHOH - CO0(SbO)" 
Es entsteht durch Kochen von saurem Kaliumtartrat (Weinstein) mit 
Antimon(3)oxyd, als farblose, rhombische Kristalle mit 1H,0. Es hat einen 
unangenehmen, metallischen Geschmack. Seit Jahrhunderten als Brechmittel 


geschätzt, wird es jetzt wegen seiner unkontrollierbaren Nebenwirkungen 
Oppenheimer, Lehrbuch der Chemie. H. 9 
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immer seltener angewendet ($ 103). Dagegen findet seine Benutzung als Beize 
in der Färberei noch statt, neben anderen Antimonverbindungen. 

Vom säureartigen Trioxyd leiten sich die Antimonite ab, nämlich 
der metantimonigen Säure SbO,H, z. B. das gut kristallisierende schwerlösliche 
Kaliumsalz; durch Kochen von Trioxyd mit Kalilauge. 

Antimon(4)oxyd, Sb,O,, entsteht beim Erhitzen sowohl aus Tri- wie aus Pentoxyd 
(ca. 500°). Gelbliches Pulver. Kein vierwertiges Sb, sondern eine Art Komplexverbindung. 

Antimon(5)oxyd, Sb,O,, entsteht: durch Oxydation von Sb mit Salpeter- 
säure. Gelbes Pulver. Basische Eigenschaften hat das Pentoxyd gar nicht, 
aber auch seine sauren sind gegenüber dem Arsen, geschweige dem Phosphor, 
stark abgeschwächt. Obgleich Sb,O, theoretisch das Anhydrid der Antimon- 
säure ist, hat es nur sehr geringe Neigung, sich mit Wasser zu verbinden; 
die „freie Säure“ ist nur eine Adsorptionsverbindung wie die „Kieselsäure“ 
($ 136). Mit Alkalien bilden sich verschiedene Reihen von Salzen, die sich 
von denselben Säuren wie beim Phosphor ableiten; zwar sind die Orthoanti- 
monate kaum bekannt, wohl aber z.B. Natriumpyroantimonat, Na,H,Sb,O,, 
und -metantimonat, NaSbO,. Ersteres ist in Wasser fast unlöslich, dient 
als Reagens auf Na. Durch Zusammenschmelzen von Bleinitrat, Brechwein- 
stein und NaCl erhält man ein Bleiantimonat, das als Neapelgelb als 
Malerfarbe benutzt wird. 


Kohlenstoff, Carbonium, C. 
Z=6. Atomgewicht 12,00 (O = 16). F. und Kp. nicht genau bekannt, aber über 3600°. 


& 107. Mit der Besprechung des Kohlenstoffes treten wir in eines der 
wichtigsten und interessantesten Gebiete der Chemie ein. Die Bedeutung 
dieses Elementes für das Naturgeschehen steht mit in allererster Linie. Wenn 
auch seine relative Masse in der Erdrinde nicht groß ist, nämlich nur 0,2%, 
so ist es doch schon als gebirgsbildendes Element eines der wenigen ganz 
wesentlichen. In Form der kohlensauren Salze, vor allem des Caleiums und 
Magnesiums ist es in den an der Erdoberfläche verbreitetsten und das Antlitz 
der Erde formenden Gesteinen vertreten, so im Kalk, den Dolomiten usw. 
Ebenso wichtig aber ist der Kohlenstoff für die lebende Natur. Mit wenigen 
anderen Elementen zusammen bildet er die sog. „organischen Stoffe“, die 
Substanzen des Tier- und Pflanzenreiches, die Fette, Kohlehydrate und 
Proteine in erster Linie, neben ihren zahlreichen Abbau- und Aufbaustoffen, 
die wir in den Organismen vorfinden. Die Quellen dieses organisch gebundenen 
Kohlenstoffes sind die atmosphärische Luft, die etwa 0,04 Volumprozente 
enthält (etwa 1,3 kg Kohlenstoff auf den Quadratmeter Erdoberfläche) und 
die Carbonate der Gewässer. Die Atmosphäre enthält etwa 2100 Billionen 
Kilogramm CO,. Als Überbleibsel vergangener Lebewesen finden wir die 
gewaltigen Ablagerungen fossiler Kohle, in den Steinkohlen, Braunkohlen 
usw., neben den in jüngerer Zeit und auch heute noch durch ähnliche chemische 
Umwandlungsvorgänge entstandenen Torfmassen, die nun wieder dem Kohlen- 
stoff seine einzig dastehende Rolle als Träger der gesamten Industrie der 
Kulturwelt zumessen. Die Nebenprodukte, die wir heute bei den modernen 
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Aufbereitungsverfahren der Kohlen gewinnen, in erster Linie die Bestand- 
teile der Teere, haben ihrerseits wieder als Rohstoffe ganz neue Industrien 
zur Welt gebracht: sie liefern Gas für Heizung und Beleuchtung, Treibmittel 
für Motore, Grundlagen für die Herstellung von Heilmitteln, Farbstoffen u. v. a. 

Aber auch rein chemisch betrachtet, ist der Kohlenstoff ein sehr inter- 
essantes Element. Während wir bei den bisher betrachteten Elementen der 
Nichtmetalle in der Hauptsache für eine bestimmte Valenzstufe immer eine 
bestimmte Polarität, eine Konstanz in der Art der elektrischen Aufladung 
der Atome, auffinden konnten, und diese nur dann wechselte, wenn auch die 
Wertigkeit wechselte, haben wir in dem Kohlenstoff ein Element, das bei 
gleicher Wertigkeit kaum einen Hinweis auf eine bestimmte Polarität hat. 
Der Kohlenstoff ist fast stets vierwertig; nur in wenigen Verbindungen tritt 
er zweiwertig auf; gelegentlich als „freies Radikal“ (Org. Ch., $ 220) drei- 
wertig, oder mit der Koord.-Zahl 3 (Org. Ch., $28). Und in dieser Haupt- 
valenz zeigt er eine ebenso große Neigung, sich mit positiven Elementen, 
namentlich Wasserstoff und Metallen (zu den technisch wichtigen Carbiden) 
zu verbinden, wie auch mit negativen, in erster Linie den Halogenen und 
Sauerstoff. Diese Eigenschaft, verbunden mit der hohen Wertigkeit, bedingt 
an sich schon einen gewissen Reichtum an Verbindungen. 

Er zeigt aber noch eine weitere, für ihn ganz besonders charakteristische 
Eigenschaft, nämlich die Neigung, sich selbst zu binden. Diese haben 
wir auch beim Stickstoff beobachtet, aber doch in ganz anderer Form. Der 
Stickstoff hat vor allem die Neigung, zum Stickstoffmolekül zusammen- 
zutreten, gasförmigen Stickstoff zu bilden, der dann ungemein träge reagiert. 
Ganz anders beim Kohlenstoff. 

Freilich zeigen auch sehr viele Kohlenstoffverbindungen die Neigung, 
beim Erhitzen zu zerfallen und elementaren Kohlenstoff zu bilden, zu ‚‚ver- 
kohlen“. Es tritt dabei eine Form des Elementes auf, die aus jeweils 6 Atomen 
in Ringform gebildet ist, die Form des Graphits ($ 109), die auch in der sog. 
amorphen Kohle existiert. Auch diese Form ist wie der gasförmige Stickstoff, 
wenn sie einmal entstanden ist, ungemein fest, und nur schwierig wieder in 
Reaktion zu bringen. 

Die Festigkeit dieser Bindung, d. h. die Arbeit, die nötig ist, um sie zu 
sprengen, kann man ganz roh aus den thermochemischen Daten der Oxy- 
dation des Kohlenstoffes schätzen. Es werden nämlich bei der ersten Stufe 
der Oxydation zu CO nur 29, bei der zweiten 68 Kal. gebildet: 


C+0 = C0+29,7 Kal. 


COO = (0,+:68,2 jet N 

Es liegt nun kein ersichtlicher Grund vor, warum das freie C-Atom bei 
der ersten Bindung von O weniger Energie abgeben sollte als bei der zweiten 
(vgl. bei Schwefel, wo bei der ersten Oxydation 71, bei der zweiten nur 22,5 
Kal. frei werden). Es liegt also nahe, anzunehmen, daß die Differenz 
68 — 30 = 38 Kal. dazu verwandt wird, um die Atome des Kohlenstoffes 
freizusetzen. Dochist diese Zahl ein (sicher zu kleines) Minimum, denn 
höchstwahrscheinlich wäre die Kalorienabgabe in der Gleichung Cire; + O = CO 
viel höher als 68 Kal. Auch nach den Dissoziationsgleichgewichten anderer, 

9* 
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nur zweiatomig gebundener Moleküle zu schließen, kommt man auf wesent- 
lich höhere Zahlen. Fajans nimmt mehr als 150 Kal. an. 

Es liegt also zweifellos in der Zusammenschließung der C-Atome eine 
große Arbeitsleistung, und deshalb tritt diese Reaktion, die Verkohlung, be- 
sonders bei höherer Temperatur, spontan und schnell ein. Aber diese Er- 
scheinung ist doch nicht das Charakteristische. Dieses liegt vielmehr in der 
Fähigkeit der C-Atome, sich so zu binden, daß noch Valenzen frei bleiben, 
und dies wieder in mannigfacher Art. Am häufigsten binden sich die C-Atome 
nur mit einer Valenz, so daß die beiden verbundenen A ome —C—C— nicht 
weniger als sechs Valenzeinheiten frei haben. Bei diesen finden wir nun 
wieder die Wahllosigkeit gegenüber positiven und neg tiven Bindungen, 
wie am einfachen C-Atom, es kann jede der sechs Valenzen ganz unabhängig 
von bereits erfolgten Bindungen mit d n verschiedensten Atomen oder Atom- 
gruppen besetzt werden, und so finden wir schon bei zwei Kohlenstoffen eine 
sehr große Mannigfaltigkeit der Verbindungen. In dem einfachsten Wasserstoff- 
komplex C,H, kann ein einzelnes oder mehrere Wasserstoffe durch Halogen, 
durch Sauerstoff, Stickstoff usw. ersetzt werden, dazu durch Hydroxyl, Sulf- 
hydryl usw. Wenn weiterhin zwei oder drei Wasserstoffatome auf einmal durch 
eine doppelwertige Gruppe ersetzt werden, so gibt es neue Kombinationen, 


0) 
von denen nur z. B. die Gruppen —C:N-O-H, —CH:0, Kir 


—C: N genannt sein mögen. Nun ist aber diese Bindungsfähigkeit der C-Atome 
nicht auf zwei beschränkt, es können vielmehr ganze Ketten in solcher gerad- 
liniger oder auch verzweigter Bindung zusammentreten, und immer wieder 
kann an einer ganzen Reihe von Wasserstoffen das Spiel der Substitution durch 
allerlei Gruppen der verschiedensten Natur sich wiederholen. Es können sich 
ferner die C-Atome doppelt oder dreifach binden (s. Organ. Chemie, § 10). Wird 
schon dadurch die Zahl der Kohlenstoffverbindungen über alle Vorstellung 
hinaus groß, so vermehren sie sich noch durch eine weitere Eigenschaft des 
Kohlenstoffatomes, die wohl einzig dasteht, nämlich durch seine Neigung zu 
Ringbildungen. Es können sowohl fünf, sechs oder mehr C-Atome so zu- 
sammentreten, daß sie einen geschlossenen Kohlenstoffring bilden, es kann 
sich aber auch ein anderes Element, vor allem Sauerstoff, Stickstoff, auch 
Schwefel an der Ringschließung beteiligen. Dadurch entstehen wieder neue 
Grundformeln, zunächst für Kohlenwasserstoffe, und aus ihnen für neue 
Substitutionen. Fügen wir endlich hinzu, daß die Länge und Struktur der 
offenen Ketten sowohl wie auch die Struktur der Ringe eine überaus große 
Zahl von Möglichkeiten für verschiedene Verbindungen gleicher quantitativer 
Zusammensetzung, aber abweichender Struktur, also für Isomerien jeder 
Art bietet, so sehen wir, daß die Chemie des Kohlenstoffes fast unübersehbare 
Möglichkeiten für immer neue chemische Gruppierungen, für neue Verbin- 
dungen in sich schließt. Es wäre ganz untunlich, dieses Element mit allen 
seinen chemischen Möglichkeiten zwischen den anderen abzuhandeln. 

In der Tat verzichtet man darauf. Man hat sich längst gewöhnt, die 
Chemie der Kohlenstoffverbindungen als „Organische Chemie“ gesondert 
zu behandeln, wie es auch hier im III. Hauptteil geschehen wird. 

Andererseits wäre es untunlich, nun den Kohlenstoff aus dem System der 
anorganischen Chemie ganz herauszulassen (vgl. $1). Wir werden also die Ver- 
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bindungen des Kohlenstoffes mit Wasserstoff, den Halogenen und dem Stick- 
stoff als die Grundlage der eigentlichen organischen Chemie hier ganz fort- 
lassen und nur die einfachsten Verbindungen mit Sauerstoff und Schwefel 
behandeln. 


§ 108. Vorkommen. Kohlenstoff kommt in elementarer Gestalt in zwei 
Formen vor, dem regulär kristallisierenden Diamant und dem hexagonalen 
Graphit. Dagegen ist die natürliche Kohle in ihren sehr verschiedenen Formen 

nicht etwa als eine durch Erde, Gestein u. dgl. verunreinigte elementare 
Form des Kohlenstoffes zu betrachten. Sie besteht vielmehr aus wahren 
Verbindungen, in denen Wasserstoff, Sauerstoff und Stickstoff gebunden 
sind. Es handelt sich um Ringbildungen komplizierter Art, über die noch 
wenig bekannt ist (s. u.). 


Diamant. Der in regulären Kristallen auftretende Kohlenstoff, der 
Diamant, kommt in der Natur nicht häufig vor. Die ersten schon seit uralten 
Zeiten bekannten Fundstätten waren in Indien; erst im Anfang des 18. Jahr- 
hunderts fand man Diamanten in Brasilien, im 19. Jahrhundert im Ural, 
und 1867 in Südafrika, das jetzt die meisten Diamanten liefert. 


Physikalische Eigenschaften. Die Diamanten sind entweder farblos 
oder durch geringfügige Beimengungen gefärbt; die blau, gelb oder rot ge- 
färbten Steine sind, soweit sie noch durchsichtig sind, noch als Edelsteine 
geschätzt, auch schwarze Diamanten können noch diese Qualitäten haben; 
die meisten schwarzen Diamanten und auch andere undurchsichtige Steine 
werden nicht als Schmucksteine, sondern nur industriell wegen ihrer Härte 
benutzt. Die durchsichtigen Steine zeigen eine außerordentlich hohe Licht- 
brechung (etwa 2,4 gegen Wasser = 1) und eine Doppelbrechung. Der 
große Brechungsexponent bedingt; das lebhafte Farbenspiel und den seidigen 
Glanz der Diamanten, die ihn als Schmuckstein so begehrt machen. 

An Härte übertrifft der Diamant weitaus alle übrigen Stoffe. Nur die 
Carbide (Borcarbid, Siliciumcarbid) kommen ihm nahe, sind ihm aber immer 
noch unterlegen. Das nächstharte natürliche Mineral, der Korund (Smirgel, 
$ 191), ist 150mal weniger hart, als der Diamant. Neben seiner Härte ist er 
spröde und läßt sich leicht pulvern. 

Diamant ist ein typisches Nichtmetall, was schon seine Durchsichtigkeit 
erweist, da alle Metalle absolut undurchsichtig sind. Er leitet auch Wärme 
und Elektrizität nicht, alles im Gegensatz zum Graphit, der die metallische 
Form des Kohlenstoffes darstellt. Er hat eine sehr kleine Atomwärme 
(bei Zimmertemperatur 1,25), die bei niederen Temperaturen fast Null 
wird. Er ist einatomig, d. h. nicht ringförmig gebunden, wie der Graphit. 
aber auch seine Atome sind im Raumgitter der Kristalle durch elektrische 
Kräfte fest aneinander gebunden, so daß ihre Trennung Arbeit verursacht. 
Seine Verbrennungswärme ist sogar noch etwas niedriger, als die der amorphen 
Kohle, nämlich 7869 cal. für 1 g (vgl. $ 107). 

Chemisches Verhalten. Diamant ist sehr beständig, auch gegen hohe 
Temperaturen bis 2500°, wenn Sauerstoff fehlt. Weder Basen noch Säuren, 
auch HF nicht, greifen ihn an. Nur gegen Sauerstoff ist er empfindlich: er 
verbrennt sowohl in der Luft bei ca. 850°, wie auch in schmelzendem Salpeter 
zu CO,. 
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Diamant geht bei hohen Temp. sehr langsam in Graphit über, ist also 
trotz seiner Beständigkeit wahrscheinlich bei niederen Drucken die meta- 
stabile Form des C. 

Entstehung und künstliche Darstellung. Die Bedingungen, unter 
denen Kohlenstoff in dieser Kristallform entsteht, sind noch nicht genau bekannt. 
Der natürliche Diamant ist aller Wahrscheinlichkeit nach aus geschmolzenen, 
unter sehr hohem Druck stehenden Massen der Tiefe entstanden, und 
erst nachträglich in fertigem Zustande mit vulkanischen Eruptionen an 
die Oberfläche gelangt. Er findet sich dann häufig in zerbrochenen und an- 
geätzten Kristallen in einer stark verwitterten Gesteinsmasse vulkanischen 
Ursprunges (dem blue ground Südafrikas). Nicht unwahrscheinlich ist, daß 
er aus zunächst im Erdinnern entstandenen Carbiden sich gebildet hat. 

Die künstliche Herstellung (Moissan, Ruff, Hofmann) hat bisher 
nur winzige Kriställchen in sehr geringer Ausbeute ergeben. Moissan erhielt 
sie z. B. durch Auflösen von Kohle in Eisen bei 2500° und schnelle Abkühlung, 
wobei im Innern der notwendige sehr hohe Druck entstand. Seine 
Diamantkristalle zeigten aber einen hohen Aschegehalt. 

Gewinnung und technische Verwendung. Die Hauptquelle der 
heute im Handel befindlichen Diamanten ist Südafrika, das 1910 über 6 Mil- 
lionen Karat (zu 0,2 g) lieferte, während Brasilien nur 1500000 ergab. Indien 
und Australien sind fast gänzlich erschöpft. Die wertvolleren Steine sind 
aber die brasilianischen; auch zu technischen Zwecken, da sie sehr fest sind. 
Die Ausbeute beträgt pro Tonne Gestein 0,01—0,1 g. Der größte bisher (in 
Südafrika) gefundene Diamant war der Cullinan mit 3024 Karat, der später in 
mehrere Stücke geschnitten worden ist. Neben der Verwendung als Schmuck- 
steine wird Diamant zum Glasschneiden, zu Gesteinsbohrern, als Pulver zum 
Schleifen von Edelsteinen, namentlich von Diamanten selbst verwendet. 

§ 109. Graphit. Eine durch äußerliche Kennzeichen charakterisierte 
Form der hexagonalen Modifikation des Kohlenstoffes ist in der Natur weit 
verbreitet. Dieser echte Graphit findet sich in groben Massen von blättriger 
und strahliger Natur sowie in kristallinischen Schiefern. Hauptfundstätten 
sind Sibirien, Ceylon, Spanien sowie einige Gegenden in Niederbayern und 
Böhmen. Wahrscheinlich ist er aus organischen Ablagerungen, Kohlen, 
durch Druck entstanden. Er kristallisiert in Blättchen und läßt sich sehr leicht 
in ganz feine, weiche, sich jeder Form anpassende Schuppen zerreiben, so daß 
er sich jedem Material anschmiegt und ein vorzügliches Gleit- und Schmier- 
material darstellt. Die Blättchen zeigen ein metallisches Grau und häufig 
Metallglanz. Seine Ähnlichkeit mit den Metallen zeigt sich auch in seiner 
erheblichen Leitfähigkeit für den elektrischen Strom, die fast ein Drittel von 
der des Juecksilbers ist. Sein spez. Gewicht ist etwa 2. Seine Härte nur 
0,5—2,0. Verbrennungswärme ist kleiner als Diamant, 1 g = 7856 cal. 

Graphit ist praktisch unschmelzbar und auch bei hohen Temperaturen, 
wenn kein Sauerstoff vorhanden, unveränderlich. Bei 3600° beginnt er zu 
verdampfen. Er ist bei hoher Temperatur die stabile Modifikation des 
Kohlenstoffes, in die alle übergehen, also auch alle Verbindungen, wenn sie 
beim starken Erhitzen C freisetzen. 

Der typische Graphit in Blättehenform entsteht immer dann, wenn eine 
Zersetzung fester Kohlenstoffverbindungen von der Oberfläche her in einzelnen 
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Schichten erfolgt. So entsteht er im Eisen aus dem Eisencarbid 
(Zementit, $ 227). 

So kann man Graphit auch aus Steinkohle künstlich herstellen, indem 
man erst durch Erhitzen von Sand mit Kohle Silieiumearbid herstellt und 
dies dann bei sehr hoher Temperatur wieder zersetzt (Acheson-Verf ahren). 

Chemisches Verhalten. Graphit ist, wie schon früher durch seine 
eigenartigen chemischen Reaktionen wahrscheinlich war, und wie die moderne 
Atomstrukturlehre durch sein Röntgenspektrum nachweisen konnte, eine 
vom Diamant völlig verschiedene Substanz. Wenn man nämlich Graphit 
mit chemischen Mitteln (Chlorate, Salpetersäure) oxydiert, so nimmt er etwas 
Wasserstoff und Sauerstoff auf und wird unter starkem Aufblähen zur Graphit- 
säure, einer aus grüngelben Blättchen bestehenden Substanz, die beim Er- 
hitzen wieder in Graphit zerfällt. Oxydiert man aber energischer, so ent- 
steht eine Substanz, die Mellithsäure, die als eine Benzolhexacarbon- 
säure, (,(COOH),, erkannt worden ist. Danach muß also auch Graphit selbst 
noch die C-Atome in dieser ringförmigen Verkettung 
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enthalten. 
Seine Konstitution ist also dadurch bestimmt, daß jedes C-Atom gebunden ist 1. an 


2 C-Atome desselben Sechsringes, 2. an ein C-Atom eines anderen in derselben Ebene 
gelegenen Sechsringes, so daß in der Ebene zunächst die Konstitution 
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usw. sich ergibt. 3. Die 4. Valenz wirkt aus der Ebene hinaus in den Raum und bindet eine 
andere Schicht solcher Sechsringe. Sie wirkt auf weitere Entfernung, ist deshalb schwächer, 
und daher erklärt sich die leichte Spaltbarkeit des Graphits in feine Blätter. Graphitist also 
der Urtypus der cyclischen Verbindungen der organischen Chemie (Org. Ch., $58). Die 
Untersuchung der Raumgitter der Graphitkristalle hat diese Annahme bestätigt. Graphit 
ist völlig anders angeordnet als der Diamant. Die Sechsecke haben einzeln einen Durch- 
messer von ca. 12 x 10-8cm und sind etwa 1,2 > 10-8cm dick. 

Technische Verwendung. Graphit wird angewendet unter Aus- 
nutzung dreier seiner Eigenschaften: wegen seiner Glätte und Weichheit als 
Schmiermittel, dort wo man Öle nicht brauchen kann, z. B. bei heißen Maschinen- 
teilen, für Fahrradketten usw. Wegen seiner guten Leitfähigkeit bei chemischer 
Unangreifbarkeit als Elektrodenmaterial, und endlich wegen seiner Un- 
schmelzbarkeit und Unangreifbarkeit zu Schmelztiegeln, indem er mit 
Ton zusammen geformt und gepreßt wird. 

Wichtig ist ferner seine ausgedehnte Verwendung zu den sog. Bleistiften, 
die längst schon kein Blei mehr enthalten, vielmehr aus Gemischen von fein 
verteiltem Gr. mit Ton bestehen. Durch verschiedene Mischungen kann man 
alle gewünschten Härtegrade der Bleistifte erhalten. 
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Die deutsche Produktion an Graphit betrug 1913 in 20 Betrieben 12100 t 
im Werte von 266000 Mark. Die Weltproduktion war 1910 ca. 120000 t. 

Weiterhin kommen noch manche Graphite von anderen Eigenschaften 
vor, die allmählich zu der sog. „amorphen Form‘ überleiten. 

$ 110. Amorpher Kohlenstoff. Im Gegensatz zu den kristallisierten 
Formen einerseits, zu den unreinen und zum großen Teil nicht aus elementarem 
Kohlenstoff bestehenden Kohlen andererseits nennt man eine Reihe künst- 
lich gewonnener Kohlen häufig amorphen Kohlenstoff, z. B. Retortenkoks, 
Ruß. Der Name ist doppelt unrichtig. Soweit es sich wirklich um reinen 
Kohlenstoff handelt, ist er kristallographisch nach der Röntgenuntersuchung 
Graphit; nur daß es sich um äußerst kleine, lose, nicht in F.ächen, sondern 
in Haufen übereinander geschichtete Kristalle handelt; wie denn zwischen 
typischem Graphit und typischem „amorphen‘“ © alle Übergänge vorhanden 
sind. Es sind ausschließlich Differenzen im Verteilungszustand, keine der 
chemischen Natur. Meist aber handelt es sich überhaupt nicht um reinen 
Kohlenstoff, sondern noch wenigstens z. T. um hochmolekulare, sehr kohlen- 
stoffreiche Verbindungen, die noch Wasserstoff sowie Asche fest gebunden 
enthalten. Es sind also Kohlen. 

Retortenkohle, Gaskohle. Bei der Leuchtgasfabrikation setzt sich 
an den erhitzten Wänden der Destillationsapparate eine Kohle ab, die durch 
Zersetzung aus den flüchtigen, organischen Verbindungen des Teers (Org. 
Ch., § 179) entsteht. Diese sehr harte, feste Kohle gleicht äußerlich sehr 
dem Graphit, insbesondere durch ihre große Leitfähigkeit. Sie ist ziemlich 
rein, enthält nur wenige Prozente Asche und hat die Dichte 2. 

Ru}. Dieser Kohle am ähnlichsten, aber noch reiner und in sehr fein 
verteilter Form, ist der Kohlenstoff, der durch die Zersetzung organischer, 
flüchtiger Stoffe bei hoher Temperatur und plötzlicher Abkühlung entsteht. 
Er bildet sich in fast allen Flammen brennender kohlenstoffhaltiger Gase 
und Dämpfe, wenn die Sauerstoffzufuhr nicht ausreicht, um die abgeschiedenen 
Kohlenstoffteilchen zu verbrennen. Er läßt sich nachweisen, wenn man z. B. 
_ ein kaltes Porzellanstückchen in die Flamme hält. So ‚‚rußen‘ z. B. die Flammen 
von Acetylen, Benzol, Ölen, Stearinkerzen, Leuchtgas, Naphthalin usw. Tech- 
nisch gewinnt man Ruß durch Verbrennen von Harzhölzern (Kienruß) oder 
Ölen, sowie ferner durch spontane Zersetzung von Acetylen, C,H,, das als 
stark endotherme Verbindung beim Erhitzen leicht in fein verteilten Kohlen- 
stoff und Wasserstoff zerfällt. 

Ruß wird wegen seiner feinen Verteilung und absoluten Schwärze als 
Farbe verwendet. 

Ihm ähnlich sind wieder die sehr fein verteilten Kohlen, die man durch. 
sehr energisches Glühen von pflanzlichen oder tierischen Geweben erhält: 
Lindenkohle (Carbo vegetabilis), Blutkohle, Knochenkohle (Carbo animalis). 
Diese Kohlenarten zeigen in besonders energischer Weise die Fähigkeit der 
Adsorption, die teils mit ihrer großen Oberfläche, teils mit von ihnen- 
festgehaltenen Elektrolyten (Ca) zusammenhängt. 

Sie werden, wie die ihnen wieder ähnliche gewöhnliche Holzkohle (s. u.) 
deswegen vielfach in der chemischen Technik zur Reinigung und Klärung 
von Flüssigkeiten verwendet, um kolloidale, die Kristallisation hindernde 
Beimengungen zu adsorbieren und zurückzuhalten, so z. B. in der Zucker- 
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fabrikation. Ferner dienen sie in der Therapie als Mittel bei infektiösen Darm- 
katarrhen, Ruhr usw. Sie adsorbieren die schädlichen Keime und ihre Gifte 
und führen sie dem After zu. Auch die lästigen Darmgärungen durch an sich 
harmlose Darmbakterien kann man mit feinst verteilter Kohle bekämpfen. 
Wenn man sie zu festen Hohlkörpern zusammenpreßt, liefert sie sehr brauch- 
bare Filter zur Reinigung von Trinkwasser. 

Von der Fähigkeit, Gase zu adsorbieren, die ebenfalls sehr erheblich ist, 
macht man Gebrauch, um hohe Vakua zu erzeugen. Bei Kühlung mit flüssiger 
Luft kann man in vorher wie üblich evakuierten Gefäßen durch Kohlepulver 
fast absolut den Rest der Gase durch Adsorption binden, so daß sie praktisch 
nicht mehr vorhanden sind. Endlich benutzt man besonders präparierte 
Kohle, um Dämpfe organischer Stoffe aus den Gasen abzuscheiden, 
z. B. Benzol aus Leuchtgas und Koksofengasen (Org. Ch., $ 181). 

Holzkohle. Ein Wesensunterschied zwischen Ruß, feinster Pflanzen- 
kohle und gewöhnlicher Holzkohle existiert nicht, diese Formen gehen in- 
einander über. Unter Holzkohle versteht man die ohne besondere Vorsicht 
aus Holz durch Erhitzen unter Luftabschluß hergestellte Masse. Sie zeigt 
meist noch die Struktur des Holzes. Es ist eine stark poröse Masse von dem 
spez. Gewicht 1,5—2,0, wenn man die massenhaft darin enthaltene Luft ent- 
fernt. Ohne diese ist sie leicht wie Kork, eben wegen der Lufträume, und 
schwimmt auf Wasser. 

Selbst bei sorgfältiger Bereitung und langem Glühen ist es nie reiner 
Kohlenstoff. Die besten Holzkohlen enthalten auf aschefreie Substanz be- 
rechnet nicht mehr als etwa 95% C neben O, H und N. 

Holzkohle ist relativ leicht brennbar, je nach ihrem C-Gehalt, und beginnt 
schon bei wenig über 100° sich an der Luft zu oxydieren. 

Ihre Gewinnung erfolgt auch heute noch nach dem uralten primitiven 
Meilerverfahren. Man schichtet das Holz dicht aufeinander, deckt es mit Erde 
zu und läßt es dann langsam schwelen. Die moderne Industrie erhitzt das 
Holz in Retorten. Dabei werden außer der Holzkohle die wertvollen flüchtigen 
Destillationsprodukte erhalten, vor allem Methylalkohol, Essigsäure, Kreosot 

und Holzteer. 

Koks ist der Destillationsrückstand von Steinkohlen. Man unterscheidet: 

Gaskoks wird bei der Leuchtgasbereitung gewonnen, wenn man die 
Steinkohlen in geschlossenen Retorten glüht ($ 113). 

Schmelzkoks, Hüttenkoks wird für die Zwecke der Eisenverhüttung 
sowie der Zementfabrikation dargestellt, aber auch vielfach für Heizzwecke 
verwendet. Man schüttet nasse Kohle in kleinen Stücken (Kohlenklein, Grus) 
in große Öfen und erhitzt möglichst schnell, so daß die Kohlen unter ihrem 
eigenen Druck sich zersetzen. Er ist viel schwerer und fester als Gaskoks, 
enthält auch weniger Asche. Seine Zusammensetzung ist etwa 95%, C, da- 
neben O und N. Sein Heizwert ist pro Kilogramm 7—8000 Kal. Die Neben- 
produkte, Ammoniak und Teer, werden in beiden Fällen gewonnen ($ 113), 
ebenso wenn man Braunkohle verschwält, wobei der Koks als weiches Pulver, 
Grude, zurückbleibt. 

$ 111. Die natürlichen Kohlen. Die natürlich vorkommenden Kohlen 
sind nicht etwa reiner Kohlenstoff, auch nicht in dem Sinne, daß dem reinen 
Element nur allerlei zufällige Verunreinigungen beigemengt sind. Die Kohlen 
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sind samt und sonders Verbindungen des Kohlenstoffatoms, die noch im 
Molekül Sauerstoff, Wasserstoff und Stickstoff enthalten. Man sollte sie 
also eigentlich in der organischen Chemie abhandeln und wird dies wohl auch 
später einmal tun, wenn die im Anfang begriffenen Forschungen über die 
Struktur dieser Verbindungen wesentlichere Resultate ergeben haben. Vor- 
läufig weiß man noch nichts weiter, als daß hier hochkomplizierte Ring- 
verbindungen vorliegen, denen das Sechseckschema des Benzols zugrunde liegt. 

Die Kohlen sind entstanden aus der organischen Substanz von Pflanzen 
in einem langsamen, im wesentlichen oxydativen und wasserabspaltenden 
Prozeß, bei dem die natürliche Neigung des C-Atoms, sich gegenseitig in 
Sechseckform lieber zu binden, als andere Atome, immer mehr zur Geltung 
gekommen ist, je länger der Prozeß dauerte. Erst sind cyclische Komplexe 
entstanden, die aber noch reichlich andere Elemente enthalten, so im Torf, 
in den jüngsten Braunkohlen; dann haben sich die anderen Stoffe immer 
mehr abgespalten, und die Kohlenstoffatome sich immer ausschließlicher ge- 
bunden. Aber selbst bei den ältesten Kohlen, den Anthraciten, ist dieser 
natürliche Vorgang nie bis zur völligen Abtrennung des reinen Kohlenstoffes 
gediehen: er enthält noch immer je 2—3% H und O. Der reine Kohlenstoff, 
der Graphit, ist rein chemisch entstanden, wahrscheinlich über Metall- 
carbide ($ 127). 

Je nach dem Kohlenstoffgehalt, der nach dem Gesagten gleichzeitig auch 
eine Aussage über das relative Alter der Kohle macht, können wir unter- 
scheiden: Torf (rezente Perioden) mit 50%, Braunkohlen (tertiär) mit 70%, 
Steinkohle (Kreide bis Carbon) mit 92% C. Diese Zahlen sind auf Trocken- 
gehalt berechnet. Außerdem enthalten aber Braunkohle und Torf noch große 
Mengen Wasser, wenn sie lufttrocken sind, Braunkohle etwa 20%, Torf noch mehr. 

Die Heizwerte sind lufttrocken für Braunkohle 2500—5500 Kal. pro Kilo- 
gramm, für Steinkohle 7000—8000, für Anthracit bis 8500 Kal. 

Die verschiedenen Kohlenarten schwanken auch innerhalb der großen 
Hauptgruppen noch sehr stark in ihrer chemischen Zusammensetzung und 
damit ihrem Heizwert, da sie neben Wasser auch noch allerlei mineralische 
Verunreinigungen enthalten; jedoch sind diese Verschiedenheiten von rein 
praktischem Interesse. Eine gute Kohle enthält immerhin noch 7% Asche, 
und eine mit 15%, wird noch als mittelgut bezeichnet. Die Unterschäi- 
dung von Steinkohlen und Braunkohlen ist eine nicht in allen Fällen sichere, 
so zweifellos sie auch an den typischen Mustern gemessen ist. Auch die geo- 
logische Zeitbegrenzung ist nicht über allem Zweifel erhaben, da sich echte 
Braunkohlen z. B. in Rußland in sehr alten Schichten finden, und Stein- 
kohlen im Tertiär. 

Endlich ist auch die Frage noch nicht endgültig geklärt, ob tatsächlich die Braun- 
kohlen nur jüngere Kohlen auf dem Wege zur Steinkohlenbildung, oder ob beide 
von Anfang an verschieden sind. Den Anhängern der letzteren Meinung ist freilich neuer- 
dings ihr stärkstes Argument aus der Hand genommen worden, nämlich die chemische 
Verschiedenheit der jeweiligen Destillationsprodukte, seitdem man erkannt hat, daß 


die Eigenart des Steinkohlenteeres auf ganz sekundären Ursachen beruht ($ 113). Es 


ist also wahrscheinlich, daß die Steinkohle in der Hauptsache über Braunkohle ent- 
standen ist, 


Im allgemeinen unterscheidet man Braunkohle praktisch von Stein- 
kohle durch folgende Merkmale: die Steinkohle gibt weder an Kalilauge, noch 
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an verdünnte Salpetersäure nennenswerte Färbungen ab, wohl aber die Braun- 
kohle, welche beide braun resp. rot färbt. Die Wasseraufnahme des getrock- 
neten Materials (Hygroskopizität) ist bei Braunkohle 10 bis über 20%, bei 
Steinkohle meist unter 7%,. Bei der Destillation ergibt Steinkohle ein basisches, 
Ammoniak enthaltendes, Braunkohle ein Essigsäure enthaltendes Destillat. 

Je nach der Zusammensetzung und Art der Verwertung unterscheidet 
man folgende Hauptarten von Steinkohle: 


Flammkohle mit 80%, ©, 5% H, 15% O und 7600 Wärmeeinheiten Fett 

Gaskohle „83% C, 5% H, 12%0 „ 7900 5 t H 7 

Kokskohle ,„ 87% C, 5% H, 8% O „ 8400 x ana 

Magerkohle ‚„ 91% C, 5% H, 4% 0 , 8750 S 

Anthracit  ,„„ 94—98% C, 1—3% H, 1—3% O und 8200—8500 Wärme- 
einheiten. 


Bemerkenswert ist, daß der Heizwert mit höherem Kohlenstoffgehalt erst 
zunimmt, dann aber wieder abnimmt, weil zwar der Sauerstoff, aber auch der 
sehr energiereiche Wasserstoff weniger wird. 

Die Magerkohlen werden nur als solche verbrannt, die Fettkohlen geben 
reichlich Gase und werden deshalb auf Leuchtgas oder Heizgas und auf Koks 
verarbeitet ($ 113). 

Von ganz eigenartigen Kohlensorten seien erwähnt: die aus Algen entstandene 
Bogheadkohle, die Kannelkohle, die sehr viel Gase liefert und wie eine Kerze mit 
gelber Flamme brennt, und aus Sporen und Pollen entstanden ist, und das tiefschwarze, 
glänzende Gagat, das zu Schmucksteinen (Jetschmuck) verarbeitet wird (Süddeutsch- 
land, England, Spanien). Es findet sich in einzelnen Stücken in bituminösen Gesteinen 
und ist aus angeschwemmtem Holz entstanden. 

§ 112. Geschichte der Kohlen. Die Benutzung der Steinkohlen, 
speziell zur Erzverhüttung und zum Schmieden, ist nach Theophrastus 
(300 v. Chr.) seit langem bekannt. Dagegen ist ihre allgemeine Verwendung 
in Europa erst etwa um 1000 n. Chr. gebräuchlich geworden, anscheinend 
zuerst im Zwickauer Revier und bei Aachen. 1183 wurden Kohlen in Sheffield 
benutzt, um dieselbe Zeit im Lütticher Revier. Der ungeheure Aufschwung 
der Kohlenförderung begann aber erst im 19. Jahrhundert. 

Heute ist die Förderung der Erde auf etwa 1,5 Milliarden Tonnen jährlich 
zu schätzen. Die Hauptproduktionsländer sind die Vereinigten Staaten von 
Nordamerika (1911: 438 Millionen Tonnen), England (276 Millionen Tonnen) 
und Deutschland (mit Braunkohlen 230 Millionen Tonnen). Deutschland ist 
selbst bei starker Steigerung der Förderung noch auf mindestens mehrere 
hundert Jahre mit Kohlen versorgt, das Ruhrbecken allein soll (bis 2000 m 
Tiefe) 57 Milliarden Tonnen abbauwürdige Kohle enthalten, Oberschlesien 
(inkl. des polnisch gewordenen) 10 Milliarden Tonnen. England und die Ver- 
einigten Staaten stehen nicht so gut da, England soll nach Frech noch für 
ca. 250 Jahre, die Vereinigten Staaten nur für 100 Jahre versorgt sein. Un- 
geheuere unerschlossene Kohlenmengen haben u. a. noch Sibirien und China. 

Entstehung der Kohlen. Alle natürlichen Kohlen sind aus pflanzlichem 
Material entstanden. Diese Lehre geht auf Val. Cordus und Balthasar Klein 
(16.Jahrhundert) zurück. Beroldingen sprach 1778 die Ansicht aus, daß der Torf 
die Vorstufe der Kohlenbildung sei. In der Tat ist es sicher, daß die Mehrzahl 
der Kohlenlager an Ort und Stelle (autochthon) aus Torflagern, d.h. verwesten 
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Pflanzenkörpern, entstanden ist. Der Torf im weiteren Sinne entsteht durch 
kombinierte Zerstörungsprozesse der lebenden Substanz und der Stützsubstanzen, 
vor allem der Zellulosen. Es handelt sich einerseits um reine, anaerobe Fäul- 
nisprozesse bei Abwesenheit von Sauerstoff, wobei sich, wenn keine anderen 
Prozesse dazutreten, die zähe Masse des sog. Faulschlammes, Saprokolls oder 
Sapropels bildet, die sich vor allem aus kleinen Organismen des Wassers 
bildet, nur wenig aus höheren Pflanzen. Sie wirkt reduzierend und konser- 
vierend. Im Gegensatz dazu steht die Verwesung und Vermoderung, 
bei vollem Luftzutritt, bei der im letzten Schluß eine völlige Zerstörung des 
Kohlenstoffgerüstes auftritt. Die eigentliche Torfbildung ist also ein mehr- 
phasischer Prozeß, bei dem zwar zunächst durch oxydative Verwesung die 
Substanz höherer Pflanzen angegriffen wird, dann aber langsame Reduktions- 
und Kondensationsprozesse unter Luftabschluß durch Wasserbedeckung (Ver- 
torfung, Inkohlung) erfolgen, bei denen schließlich hochkomplizierte cyclische 
Kohlenwasserstoffe neben Paraffinen usw. entstehen. Die Torfmassen sind 
im Gegensatz zum Sapropel aber immer noch sauer und wirken oxydierend. 
Da sich nun häufig beide Prozesse abwechseln, so finden wir in den Torflagern 
sowohl echten Torf wie Sapropel, und allerlei Übergänge zwischen beiden 
Formen. 

Eine Frage von großer Bedeutung ist vor kurzem von Franz Fischer 
angeschnitten worden. Er ist nämlich der Ansicht, daß die Hauptmasse des 
Torfes und der später daraus entstandenen Kohlen sich nicht, wie man eigent- 
lich bisher immer annahm, aus den Zellulosen des Holzes umgeformt hat, 
sondern aus den eigentlichen Holzstoffen, den Ligninen, die in einer Art 
Adsorptionsverbindung mit Zellulose die Holzsubstanz aufbauen. Er nimmt 
an, daß bei den Verwesungsprozessen die Zellulose ganz oder fast ganz all- 
mählich durch Oxydation unter Mitwirkung von Bakterien zu CO, und Wasser 
verschwindet und wenig oder gar nichts zum endgültigen Gehalt der Kohlen 
beiträgt. Die Lignine sind nun zwar noch in ihrer Struktur nicht genauer 
bekannt, sie sind aber sicherlich eyelischer Natur, von hydrierten Kernen 
abzuleiten (Organ. Chemie, $$ 176, 257). Wenn dem so ist, so sind die in der 
Kohle vorhandenen cyclischen Stoffe nicht erst bei der Bildung entstanden, 
sondern von Anfang an vorhanden gewesen, und nur die fortdauernde 
Ausbildung höher komplexer Ringe ist das Werk der Umwandlungs- 
prozesse. Da die Lignine auch Phenolgruppen (als Methoxyle) enthalten, 
so ist damit auch der Reichtum der Braunkohlenteere und des Steinkohlen- 
teeres bei schonender Behandlung (Urteer, $ 113) daran aufgeklärt. 

Eins der Argumente Fischers ist, daß kein logisch vorstellbarer Weg von dem Kohle- 
hydratgerüst der Zellulose zu den Sechsringkernen führt; er hat ferner durch Druckoxyda- 
tion von Zellulose niemals Benzolderivate, wohl aber bei gleicher Behandlung aus Lig- 
ninen erhalten. Und endlich, in den Huminsäuren des Torfes, den noch löslichen Vor- 
stufen der Verkohlung (Organische Chemie, $ 240a) finden sich die Phenoläthergruppen 
(Methoxyle) wieder, die für die Lignine so charakteristisch sind. 

Die „bituminösen‘‘ Anteile der Kohle, die bei der Destillation offene Kohlen- 
wasserstoffe liefern, entstammen nach Fischer einer Umbildung der Wachse und Harze 
der Pflanzen. An ihnen sind namentlich die Kannelkohlen, sowie die Fettkohlen reich. 

Die Torfbildung findet stattinden sog. Mooren, unter denen man wieder 
die Flachmoore oder Niederungsmoore mit ihrer reichen Vegetation und die 
bei Fortbildung der Torfbildung sich allmählich aufwölbenden und dadurch an 
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Vegetation verarmenden Hochmoore unterscheidet. Genauer kann ich hier 
auf die Moorfrage nicht eingehen. Ein Gürtel von Mooren umzieht die Erde 
innerhalb gewisser gemäßigter Breiten, und in denselben gemäßigten Klimaten 
finden sich die meisten Kohlenlager, während die an Mooren armen Tropen 
auch nur wenige Kohlenlager aufweisen. 
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Abb. 9. 
Sohematische Darstellung eines Torfmoores (nach Hwb. der Naturwiss.). 


Aus solchen alten Mooren sind also jedenfalls alle Kohlenlager der Carbon- 
zeit und jüngeren Datums entstanden, während die ganz alten Lager im Meere 
entstanden sind. Die Moore der eigentlichen Steinkohlenzeit sınd wohl noch 
Brackwassersümpfe gewesen. Durch das damals wärmere und feuchtere:« 
Klima und den hohen Kohlensäuregehalt der Atmosphäre wurde jener geradezu 
überwältigende Pflanzenwuchs ermöglicht, dessen Reste wir heute in Stein- 
kohlenflözen von 10 m Mächtigkeit und mehr bewundern. Die Hauptvertreter 
dieser Pflanzenwelt waren neben Schachtelhalmen und Baumfarnen die Stig- 
marien; ferner Algen, wie sie z. B. die Bogheadkohle gebildet haben (s. o.). 
Die späteren, weniger bedeutenden Steinkohlenlager und die Braunkohlen 
stammen von Binnenmooren. Inwieweit die periodisch erfolgenden großen 
Kohlenablagerungen in den verschiedenen geologischen Perioden mit einer 
starken gebirgsbildenden und eruptiven Tätigkeit dadurch verknüpft sind, 
daß dabei gewaltige Mengen Kohlendioxyd in die Atmosphäre gelangt sind, 
und dadurch direkt die Vegetation gesteigert wurde, sei hier nicht weiter 
erörtert. Arrhenius hat hierfür noch das Argument geltend gemacht, daß 
ein höherer CO,-Gehalt der Atmosphäre durch stärkere Absorption und Zurück- 
haltung der Sonnenwärme auch das Klima milder gestaltet. Hierüber, wie 
über manche anderen Spezialfragen der Kohlenbildung, sind sich die Fach- 
gelehrten noch nicht einig. 

Chemie der Kohle. Welcher Art die Verbindungen sind, aus denen die 
Kohle besteht, darüber wissen wir noch nicht viel. Die neuesten Forschungen 
von Pictet, Franz Fischer und F. Hofmann zeigen, daß es sich jedenfalls 
zum Teil um hydroaromatische Kohlenwasserstoffe, z. B. der Fluorenreihe, 
handelt. Außerdem enthält die Kohle vorgebildet Phenole und stick- 
stoffhaltige Basen. Bei der höheren Erhitzung der Kohle, wie sie bei der 
üblichen Aufbereitung der Kohle angewendet wird, entstehen durch allerhand 
Spaltungen und Umlagerungen einfachere Produkte, die zwar an sich sehr 
wichtig sind, aber für die Aufklärung der Natur der Kohle selbst sehr wenig 
aussagen. 

§ 113. Aufbereitung der Kohle. Von diesen technisch so ungemein 
wichtigen Prozessen kann hier nur ein ganz oberflächliches Bild gegeben werden. 
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Die Aufbereitung der Kohle ist eine Wissenschaft für sich geworden, und 
außerdem finden wir ihre Spuren bei den verschiedensten Kapiteln dieses 
und des organischen Teiles wieder (siehe z. B. Schwefel, Ammoniak, Paraffine, 
Benzol, Pyridin usw.). 

Man kann bei der Aufbereitung und speziellen Verwertung der Stein- 
kohle — d. h. also soweit man sie nicht direkt verfeuert — drei Grundprozesse 
unterscheiden. 

1. Die Vergasung der ganzen Kohle ohne Rest. Zu diesem Zwecke 
wird Kohle mit Luft oder Luft und Wasserdampf erhitzt, wobei Gase mit 
hohem Gehalt von CO, und H, entstehen, die brennbar sind. Es gibt eine 
ganze Menge solcher „Heizgase‘‘, die in der Technik verwendet werden und 
die wir bei Kohlenoxyd ($ 115) näher besprechen werden. Um die kostbaren 
Nebenprodukte nicht zu verlieren, wird zur Herstellung solcher Gase nicht 
Kohle, sondern Koks verwendet. Diese Prozesse sind also durch die anderen 
Prozesse vorbedingt, die man allgemein als Verkokung bezeichnen kann. Unter 
ihnen kann man wieder zwei Typen unterscheiden. 

2. Die Leuchtgasfabrikation. Bei ihr wird die Kohle, und zwar eine 
möglichst gasreiche Kohle, in Retorten aus feuerfestem Ton geglüht. Dabei 
erhält man drei Grundprodukte. 

Das Leuchtgas enthält neben trägen Beimengungen (2—4% CO,, 
4—7% N») als brennbare Bestandteile: 40—50% H,, 30—35% CH, (Methan). 
8—12% CO, als eigentlich leuchtendes Gas das Äthylen, C,H,, zu 4-5% 
und geringe Mengen Acetylen, C,H,. Das früher darin enthaltene Benzol 
wird heute sorgfältig abgeschieden (Organ. Chemie, $ 181). Von dem Gehalt 
an diesen Gasen hängt also die Leuchtkraft ab, und nur bestimmte Kohlen- 
arten geben genügend davon, um an sich stark leuchtendes Gas zu liefern. 
Das Leuchten dieser Flamme rührt nur daher, daß sich in ihr durch Zersetzung 
feine Kohlenstoffpartikeln in festem Zustande abscheiden und zu glühen 
beginnen. Von den wesentlichen Bestandteilen des Leuchtgases gibt aber nur 
das Äthylen bei der Zersetzung festen Kohlenstoff ab (Näheres s. $ 114). 

Die relativ geringe Leuchtkraft des Kohlengases spielt heute keine Rolle 
mehr, da man gelernt hat, seine Schwäche, nämlich viel Wärme neben wenig 
Licht zu geben, in seine größte Stärke zu verwandeln. Man benutzt nämlich 
heute das Gas erstens in großem Umfange zum Heizen. Dann verhindert 
man sogar durch Luftdurchmischung vor dem Entzünden die Selbstleuchtung, 
indem man dafür sorgt, daß auch der durch Zersetzung des Äthylens ent- 
stehende Kohlenstoff sofort weiterverbrennt, ehe er zu fester Abscheidung 
kommt. Man erhält also — wie im bekannten Bunsenbrenner — ein nur ganz 
schwach bläulich leuchtendes, aber sehr heißes Gas, das zu allen Heizzwecken 
dienlich ist. Es liefert pro Kubikmeter 4800—5200 Kal. Für eine möglichst 
intensive Ausnutzung der Hitze hat man für das Laboratorium zahlreiche 
Brenner und Öfen konstruiert, mit denen man Temperaturen bis 1200 erzielen 
kann. Will man aber leuchten lassen, so bringt man das viel intensiver und 
sparsamer als beim früheren Leuchtgas mit seinen einfachen Schnittbrennern, 
Rundbrennern u. dgl. zuwege, wenn man künstlich einen fein verteilten festen 
unschmelzbaren Stoff in die Flamme bringt. Dies erreicht der Auerbrenner. 
Ein feines Maschenwerk von Thoriumerde wird der Flamme ausgesetzt und 
leuchtet in intensiv weißem Lichte (Näheres s. $ 201). 
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Neben dem Leuchtgas liefert die Destillation der Steinkohle noch die 
wichtigen Nebenprodukte. Das rohe Gas enthält Ammoniak und flüch- 
tige Schwefelverbindungen, die ihm beide als kostbare Rohstoffe entzogen 
werden, indem man das Rohgas in Säuren auffängt ($ 70 und $ 47). 

Endlich entsteht dabei noch der sog. Steinkohlenteer, der durch 
Abkühlung der Destillate erhalten wird. Er ist das wichtigste Rohmaterial für 
die synthetische organische Chemie, besonders durch seinen Gehalt an cycli- 
schen Kohlenwasserstoffen und deren Derivaten. So enthält er Benzol und 
seine Homologen, Phenole, Naphthalin, Anthracen, Pyridin, das schwefel- 
haltige Thiophen usw. (Näheres s. Organische Chemie, § 179). 


3. Die eigentliche Kokerei geschieht nicht bei vollem Luftabschluß, 
sondern bei Gegenwart von Wasserdampf, der die Kohle vor völliger Ver- 
brennung schützt. Man füllt kleine nasse Kohlenstücke (Kohlenkleinabfall usw.) 
in große Öfen und erhitzt möglichst rasch und hoch. Man erhält dabei dieselbe 
Menge Teer, ferner etwas mehr Ammoniak, als in den Gasanstalten (etwa 
12 kg Ammonsulfat aus der Tonne Kohlen) und ein Heizgas, das zwar weniger 
Kohlenstoff, aber mehr Wasserstoff enthält und deshalb einen höheren Heiz- 
wert (5000—6000 Kal. für den Kubikmeter) besitzt. Dieses Gas wird neben 
den Gichtgasen der Hochöfen in großem Maßstabe in der Industrie als Heiz- 
quelle verwendet. 


Die Braunkohlendestillation liefert andere Produkte. Neben einem 
Gas, das zur Beleuchtung, z. B. in Eisenbahnwagen, vielfach angewendet wird, 
erhält man vor allem gesättigte Kohlenwasserstoffe mit offenen Ketten, die 
Paraffine, die heute als Ausgangsmaterial für die Herstellung von niedrig 
siedenden Motortreibstoffen (Knackung, s. Organische Chemie, $ 83) 
und für die Synthese von Fettsäuren für die Seifenfabrikation (s. Organische 
Chemie, $ 114) wichtig geworden sind. Auch Braunkohle wird, z. B. nach 
Seidenschnur, am besten mit überhitztem Dampf behandelt, wobei kein 
C-Verlust auftritt. 

Es sei hier nur ganz kurz darauf hingewiesen, daß die so auffallenden und 
technisch so wichtigen Unterschiede zwischen den Teeren aus Steinkohle 
und aus Braunkohle nicht in der Natur der Ausgangsstoffe, sondern im großen 
betrachtet so gut wie ausschließlich an der Art der Aufbereitung liegen. 
Es hat sich, insbesondere durch die Forschungen Franz Fischers, heraus- 
gestellt, daß die so charakteristischen Stoffe des Steinkohlenteeres, nämlich 
die aromatischen Kohlenwasserstoffe der Benzolreihe, ferner Naphthalin, 
Anthracen usw., die einen absoluten Gegensatz zu dem Überwiegen der hydrier- 
ten und offenen Kohlenwasserstoffe und Phenole der Braunkohlenteere bilden, 
erst sekundär durch Überhitzen der Destillate entstehen. 

Wenn man aber Steinkohle bei mäßiger Temperatur destilliert, etwa 
700°, so erhält man den sog. Urteer, der in seinen wesentlichen Eigenschaften, 
vor allem seinem Gehalt an Paraffinen, Cyclohexanen und Phenolen, bei 
völligem Mangel an Benzol, 'Naphthalin usw. in der Hauptsache durchaus 
dem Braunkohlenteer entspricht (Näheres s. Organ. Chemie, $$ 83, 179). 

$ 113a. Verbrennung und Flamme. Der ziemlich verwickelte Fall 
der Leuchtgasverbrennung, bei der es ebensowohl auf die Erzielung von Heiz- 
effekten wie von Leuchtkraft ankommt, mag uns Gelegenheit geben, die 
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wichtigen Erscheinungen der Verbrennung und en im Zusammen- 
hang zu besprechen. 

Verbrennung ist ein chemischer Vorgang. Wenn sich ein Stoff 
mit einem anderen, in der Praxis meist mit Sauerstoff, in einer exothermischen 
Reaktion verbindet, und dabei die Temperatur des Systems so stark steigert, 
daß die Reaktion unter leicht nachweisbaren auffallenden Erscheinungen 
verläuft, so spricht man von einer Verbrennung der Substanz. Insehr vielen 
Fällen wird die Temperatur so gesteigert werden, daß eine Lichtemission 
auftritt, dann wird der Körper glühend, und zwar hängt die Farbe seines 
Glühens von der erreichten Temperatur ab (s. u.). 

Dieses Glühen zeigen aber nur feste Körper, Gase nur unter bestimmten 
Umständen, während Gase im allgemeinen beim Verbrennen das Bild einer 
Flamme geben, die wieder von festen Körpern nicht gebildet wird. 

Da nun aber anscheinend feste Körper, wie Steinkohle, Stearin usw., 
beim Verbrennen eine Flamme geben, die gleichzeitig leuchtet, so müssen 
wir diese Erscheinung etwas näher analysieren, um 
Klarheit zu schaffen. In der Tat kommt eine Flamme 
nur da zustande, wo ein Gas mit einem anderen in 
schneller exothermischer Reaktion sich verbindet. 
Wenn ein Gas z. B. aus einer Öffnung austritt und 
dann sich „entzündet“, d. h. mit einem anderen Gase 
schnell reagiert, so breitet sich die Zone dieser Ver- 
bindung aus, es entsteht ein räumlich begrenztes Ver- 
brennungsfeld, das so weit reicht, bis die Verbindung 
vollzogen ist, und dies eben ist die Flamme. In den 
meisten praktischen Fällen ist das Gas, in dem die 
Verbrennung mit Flamme vor sich geht, Sauerstoff 
resp. Luft. Dies ist indessen ganz nebensächlich. 
Man kann durch entsprechende Anordnungen genau 
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Abb. 10. so gut Sauerstoff in einer Wasserstoffatmosphäre 
Schema einer Kerzen- brennen lassen, erhält also eine Sauerstoffflamme. 
flamme. Ebenso kann man eine Chlorflamme im Wasserstoff 


oder eine Wasserstoffflamme in Chlor erzeugen. 

Die chemische Reaktion ist natürlich in der Hauptsache eine Oberflächen- 
erscheinung. Die Verbrennung findet also nur in der Zone statt, in der sich 
das ausströmende Gas mit der umgebenden Hülle des anderen Gases bereits 
gemischt hat. Im Innern einer Flamme findet keine Reaktion, also auch keine 
Verbrennung statt; man kann darin, wenn man z. B. ein Rohr in diesen 
„Kern“ der Flamme einführt, das unveränderte Gas nachweisen. Das aus- 
strömende Gas nimmt je nach der Form der Austrittsöffnung (Loch, Schlitz, 
Spitze usw.) eine bestimmte Form, eben die Form der Flamme an, deren Größe 
und Umfang wieder von der Geschwindigkeit des Ausströmens abhängt. Denn 
je schneller das Gas ausströmt, desto energischer drängt es das umhüllende 
Gas vor sich her, desto länger dauert also der Prozeß der Mischung, und desto 
größer wird die Flamme. Erst wenn die Ausbreitung bei nachlassender Ge- 
schwindigkeit zu einer Vermischung mit dem umhüllenden Gas geführt hat, 
tritt die Reaktion ein. Wo diese nicht mehr statthat, ist auch keine Flamme 
mehr: die Zone der Reaktion bildet also die Grenze der Flamme, ihren 
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„Mantel‘ oder Saum. Dort ist naturgemäß auch die heißeste Stelle der 
Flamme. 

Die Temperatur einer Flamme hängt natürlich in erster Linie von 
der Natur der reagierenden Gase, der Wärmetönung ihrer Verbindung ab. 
Sie erreicht aber nie das theoretische Maximum, weil hier wie überall Gleich- 
gewichte auftreten. Nehmen wir z. B. eine Wasserstoffflamme in Sauer- 
stoff. Bei der sehr hohen Wärmetönung der Reaktion (je Mol Wasser = 68 Kal.) 
müßte bei vollkommener Vereinigung eine Temperatur von ca. 7000° entstehen. 
Bei einer solchen Temperatur würde aber eine sehr starke Rückdisso- 
ziation des Wassers in H, und O, erfolgen, wobei wieder Wärme in erheblicher 
Menge gebunden wird. Erst bei der Abkühlung tritt dann wieder Verbindung 
auf. So stellt sich über das ganze Gebiet: der Flamme ein Gleichgewichts- 
system her, bei dem die Verbrennung tatsächlich bei einer viel niedrigeren 
Temperatur, nämlich bei etwa 3100° erfolgt. 

Wichtig ist nun die Frage des Leuchtens der Flammen. Wenn ein reines 
Gas in einem anderen reinen Gas verbrennt, tritt nur eine ganz schwach leuch- 
tende Flamme auf. Nur unter ganz bestimmten Umständen, so z. B. beim 
Durchleiten elektrischer Energie durch verdünnte Gase, wie in den Hittorf- 
schen Röhren, bei hohen Drucken oder bei einigen wenigen sehr energisch 
und mit besonders hoher Temperatur verlaufenden Gasreaktionen tritt stär- 
keres Leuchten auf. Der Grund ist, daß bei den gewöhnlich in Betracht 
kommenden Temperaturen die Gase nur einige wenige Spektrallinien, die 
für sie charakteristisch sind, emittieren, und auch diese nicht mit großer 
Intensität. 

Ein wirkliches Leuchten geht also nur von festen Körpern aus. Diese 
haben die Eigenschaft, mit steigender Temperatur alle Arten von Strahlen 
zu emittieren. Sie senden zuerst dunkle Wärmestrahlen aus, leuchten dann 
schwach dunkelrot; dann treten gelbe Strahlen auf, es kommt zur hellen 
Rotglut, bei noch höherer Temperatur ist schließlich in der Weißglut das 
ganze sichtbare Spektrum vertreten. 

Dieses Leuchten geht an sich ohne Flamme einher. Wenn wir einen un- 
vergasbaren festen Körper erhitzen, so leuchtet er ohne jede Flammenbildung. 
Eine Flamme kann also auch bei der Verbrennung eines festen Körpers nur 
auftreten, wenn er dabei vergast wird. 

Sehen wir endlich eine leuchtende Flamme, so kann diese nur zustande 
kommen, wenn einerseits ein Gas brennt, und andererseits diesem Gase in 
der Flamme feste, unvergasbare Partikeln beigemengt sind. Diese schweben 
in der Flamme, geraten in Glut und geben der Flamme Leuchtwirkung. 

Wie diese Stäubchen in die Flamme hineinkommen, ist gleichgültig. Sie 
können einfach zufällig beigemengt sein. So hat in der Zimmerluft jede Flamme 
eine gewisse Leuchtkraft, weil Staub in ihr verbrennt. Es können ferner die 
festen Partikeln von der vergasenden Substanz selbst mitgerissen werden, 
wenn ein fester Körper mit ihr in Berührung ist. Wenn man z. B. Natrium- 
chlorid mit Alkohol übergießt und die Alkoholdämpfe anzündet, dann werden 
feste Salzteilchen mitgerissen, und leuchten. Endlich kann die feste Substanz 
in der Flamme selbst durch chemische Umsetzung entstehen. Dies ist bei der 
Leuchtgasflamme und Acetylenflamme der Fall, ebenso wenn man Benzol, Stein- 
kohlen oder eine Kerze ansteckt. In den letzteren Fällen gehen zunächst beim 
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Erhitzen des festen Materiales Prozesse der trockenen Destillation vor sich: es 
entstehen Kohlenwasserstoffe, die sich dann beim weiteren Erhitzen in der 
Flamme zersetzen und Kohlenstoff abscheiden. 

Diese feinen Kohlenstäubcehen nun sind es, die der Flamme ihre 
Leuchtwirkung verleihen. Beim Leuchtgas ist das Äthylen, das sich in dieser 
Weise zersetzt. 

Daß man von dieser Erscheinung Gebrauch macht, um Flammen durch 
Hineinbringen fein verteilter fester Körper zum Leuchten zu bringen, wie 
beim Auerschen Glühlicht, haben wir oben bereits erwähnt. 

Bei einer solchen leuchtenden Flamme finden wir nun im Flammenbild 
eine weitere Zone außer dem Kern und dem Mantel, nämlich zwischen beiden 
die wirklich leuchtende Schicht. In ihr vollzieht sich durch die allmählich 
von innen nach außen steigende Temperatur die Zersetzung der Kohlen- 
wasserstoffe des innersten Kernes, in ihr schweben die Kohlenstoffstäubchen, 
bis sie mit dem Sauerstoff der äußersten Schicht in Berührung kommen und 
dann ebenfalls verbrennen. Da die Menge Äthylen im Leuchtgas nur gering 
ist, so ist auch der Kohlenstoffgehalt nur gering, er beträgt jeweils in einer 
mittleren Leuchtgasflamme etwa 0,1 mg. Deshalb ist eben Leuchtgas in der 
gewöhnlichen Form kein gutes Gas, wenn es auf den Leuchteffekt ankommt, 
und kann durch einfache Maßnahmen, wie Verdünnung mit Luft, von jeder 
Leuchtwirkung befreit werden. 


Kohlenstoff und Sauerstoff. 


§ 114. Allgemeines, Gleichgewichte. Kohlenstoff bildet mit Sauer- 
stoff allein drei Verbindungen, wenn man von einigen nur © und O enthalten- 
den Ringen ($ 119) absieht. Vom normalen vierwertigen C leitet sich nur 
das Kohlendioxyd, CO,, ab, außerdem gibt es noch das Kohlensuboxyd, C,O,, 
das drei verkettete C-Atome enthält, und schließlich noch das vom zwei- 
wertigen, sonst nur selten auftretenden C-Atom sich ableitende Kohlenoxyd, CO. 
Das Suboxyd spielt nur die Rolle eines strukturtheoretischen Kuriosums; 
um so größer ist die praktische Wichtigkeit der beiden anderen Oxyde. Das 
CO, spielt in seinem Werden und Vergehen eine dominierende Rolle sowohl 
im Stoffwechsel der lebenden Welt, als auch als salzbildende Säure im ,,Stoff- 
wechsel“ der Erdoberfläche, bei der Zerstörung der Gebirge und Ausbildung 
neuer Sedimentgesteine. Bei alledem tritt CO nicht nachweisbar auf; seine 
Bedeutung kommt erst bei den so ungemein wichtigen technischen Pro- 
zessen zum Vorschein, die mit der Reduktion der Metalloxyde durch 
Kohle zusammenhängen; denn allermeist ist das CO, nicht der C das eigent- 
lich reduzierende Agens. Da nun hier ständig Gleichgewichte zwischen (, 
CO, CO, vorhanden sind, und nur CO wichtig für die Reduktion ist, und auch 
dies wieder nur bei bestimmten Temperaturen — denn die Reaktion z. B. 
FeO + CO 2 Fe+ C0, hat ja natürlich auch wieder Gleichgewichte —, 
so kommt technisch alles darauf an, die Prozesse so zu führen, daß möglichst 
viel aktives CO und möglichst wenig CO, auftritt. 

Diese Gleichgewichtsreaktionen sind also so entscheidend wichtig, 
daß wir sie kurz vorausschicken wollen. Bei Anwesenheit von C und O sind 
nicht weniger als sechs Reaktionsmöglichkeiten vorhanden: zwei praktisch 
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nicht umkehrbare und zwei ausgesprochen doppelsinnige Gleich- 
gewichtsreaktionen: wir führen sie gleich mit den Wärmesummen an: 

1. 2C+ 0, = 2C0 + 59,2 Kal. 2. C+ 0, = CO, + 97,6 Kal. 

3. 2C0 + 0, Z 2C0, + 136,4 Kal. 3. CO, +C Z 2C0 — 38,75 Kal. 
Die beiden ersten können wir in Folge als irreversibel vernachlässigen. Auch 
die Reaktion 3 spielt praktisch keine sehr große Rolle, da sie bei diesen tech- 
nischen Prozessen eben meist nicht rein, d. h. ohne Anwesenheit von Kohle 
zur Geltung kommt. Immerhin ist die große Beständigkeit des CO, auch bei 
relativ hohen Temperaturen auch praktisch nicht ohne Belang. Entsprechend 
der hohen Bildungswärme des CO, liegt das Gleichgewicht 2C0O+ 0, È 2C00,+ 
136,4 Kal. noch bei Weißglut ganz rechts. Bei 1500° sind erst 0,5%, bei 2000° 
7,5% des CO, rückläufig wieder in CO + O zerfallen. 

Noch klarer zeigen sich die Verhältnisse, wenn man nicht die Bildungswärfe, 
sondern die freien Energien der Reaktionen in Betracht zieht, die sich aus den Gleich- 
gewichtskonstanten berechnen lassen (Nernst, Haber). Sie betragen in Kalorien: 

1. C+ 0,= CO, 2. 2C0+0,=2C0, 3. 20-+0,=2C0 4. C+C00,=2C0 

bei 17° 96,6 123,8 x 69,5 — 28,9 

bei 1500° 91,5 60,2 122,6 -+ 35,2 
Bei 1. ist also die freie Energie praktisch unabhängig von der Temperatur, die Reaktion 
ist so gut wie irreversibel. Bei 2. fällt sie, bei 3. steigt sie mit der Temperatur; es muß 
also bei steigender Temperatur der Zerfall von CO, in CO + O zunehmen, ebenso aber 
auch die Bildung von CO aus C, so daß also die Gesamtausbeute an CO in jedem Falle 
mit der Temperatur steigt. Bei etwa 690° sind die freien Energien aller drei Reaktionen 
fast gleich groß, es ist dann also dieselbe Tendenz zur Bildung von CO wie von CO, aus C 
vorhanden. 

Nun werden aber praktisch die Verhältnisse noch kompliziert durch die 
umkehrbare Reaktion, bei der CO spontan in C++ CO, zerfällt, resp. um- 
gekehrt aus C-+ CO, sich bildet. Auf dieser Reaktion, die thermochemisch 
200 2. CO,-+ C+ 38,8 Kal. geschrieben wird, und deren freie Energie 
(oben 4.) bei hohen Temperaturen im Sinne der CO-Entstehung wächst, beruht 
einerseits die Bildung von CO aus CO, + © bei hohen Temperaturen, anderer- 
seits der Zerfall bei niederen Temperaturen in CO,-+ C, der für die Hoch- 
ofenpraxis so wichtig ist ($ 225). 

Denn die endothermische Entstehung von CO wird nach dem Prinzip des beweg- 
lichen Gleichgewichtes durch hohe Temperatur befördert, der exothermische Zerfall 
dagegen durch Herabsetzung. Bei 450° liegt das Gleichgewicht bei 2% CO, bei 550° bei 
10,7, bei 650° bei 39%, bei 800° bei 93%, bei 1050° bei 99,6% CO. Die schnelle Einstellung 
des Gleichgewichtes wird wie üblich durch metallische Katalysatoren erreicht (Eisen, 
Nickel), ohne die auch diese Reaktion, wie so häufig (vgl. bei Stickoxyd, $ 76), nur sehr 
langsam eintritt. Bei metallurgischen Prozessen sind diese Katalysatoren vorhanden; 
beim Eisen ist es ganz besonders das Carbid Fe,C. Hier treten sie also sehr schnell ein, 
und ein Absinken unter bestimmte Temperatur führt sofort zum Zerfall des CO, damit 
Verlust an CO,, Stillstand der Reduktion. Dies ist praktisch namentlich dann von 
Wichtigkeit, wenn das CO nicht mehr ausreichend schnell mit den Eisenoxydenreagiert; 

vielmehr von diesen katalytisch zerlegt wird. Eine solche kritische Temperatur im Hoch- 
ofen ist 685°, die nicht unterschritten werden darf ($ 225). 


Kohlenoxyd, CO. 
Kp. = —190%, F. = —199°, Krit. Temp. —139,5°. Gasdichte 0,967 (Luft = 1). 1 Liter 
wiegt 1,251 g. 
N 115. Historisches. Kohlenoxyd ist zuerst 1776 von Lassone durch Glühen von Zink- 
oxyd mit Kohle erhalten worden. Seine Zusammensetzung erkannte Cruikshank 1800. 
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Vorkommen. CO findet sich überall da, wo Kohle bei ungenügender 
Sauerstoffzufuhr verbrennt, weil das zunächst entstehende CO, durch Über- 
schuß von Kohle zu CO reduziert wird. Es findet sich demgemäß in den Gasen, 
die beim Erhitzen von Kohle entstehen, sei es, daß der Kohlenstoff durch 
intramolekularen Sauerstoff, wie bei der Leuchtgasfabrikation, oder durch 
Luftsauerstoff oxydiert wird. 

CO findet sich also im Leuchtgas, in den Hochofengasen, in den ver- 
schiedenen Kohlengasen, die absichtlich zu Heizzwecken dargestellt werden 
(s. u.), aber auch in schlecht ziehenden Öfen, namentlich wenn die — jetzt 
verbotenen — Ofenklappen geschlossen wurden. Ferner im Tabakrauch. 

Physikalische Eigenschaften. CO ist ein farbloses, geruchloses 
Gas. Nur wenig löslich in Wasser (0,0044%). 

‚ Chemisches Verhalten. CO entsteht aus den Elementen mit posi- 
tiver Bildungswärme, und zwar C+ O- = CO + 29,6 Kal. Im all- 
gemeinen leitet man das Kohlenoxyd von einem zweiwertigen Kohlenstoff- 
atom ab, wie es auch sonst bei einigen Kohlenstoffverbindungen, z. B. den 
Cyaniden von C: N-H (Organische Chemie, $ 142), vorkommt. Auch bei 
diesen ist der zweiwertige C, in dem Nef eine gegenseitige Absättigung 
zweier Valenzen annimmt, durchaus nicht ohne weiteres als ungesättigt 
zu betrachten. Und so ist auch im allgemeinen das CO eine recht be- 
ständige Verbindung, die durchaus als „gesättigt‘“ erscheint; sie ist so- 
wohl gegen oxydierende wie reduzierende Mittel nur mäßig empfindlich; sie 
nimmt zwar Atome auf, läßt Additionsreaktionen wie eine ungesättigte Ver- 
bindung zu, aber nicht etwa mit einer solchen Begier, daß dieser Umstand 
auf ein völlig UNgESAMAgVEN, mit zwei Valenzen wirkendes C-Atom schließen 
lassen könnte. 

CO ist, namentlich in der Kälte, eine recht beständige Substanz. Sie läßt 
sich aber doch sowohl reduzieren wie oxydieren. 

So geht es durch Wasserstoff in Methan, CH,, über, wenn man beide 
Gase zusammen über fein verteiltes Nickel als Katalysator leitet: 

-C0O+3H,=CH,+H,0. 

Auch der Übergang von CO in ameisensaure Salze durch heiße Alkali- 

laugen unter. Druck ist eine Art Reduktion oder wenigstens Hydrierung: 
NaOH + CO = HCOONa. 

Kaliumhydrid, HK, liefert ebenfalls Kaliumformiat neben Kohlenstoff: 
KH+2C0O = HCOOK +C. 

Wichtiger sind die zahlreichen Oxydationsreaktionen. Zwar ist CO 
im Gemisch mit Sauerstoff bei niedriger Temperatur sehr beständig. Weder 
Ozon noch H,O,, noch Sonnenlicht oder sonstige Sauerstoffkatalysatoren 
haben auf das Gemisch einen Einfluß. Elektrische Entladungen haben einen 
nachweisbaren, aber auch nicht erheblichen Einfluß auf die Reaktions- 
geschwindigkeit. Einer der wenigen wirksamen Katalysatoren bei gewöhnlicher 
Temperatur sind Alkalilaugen, wenn noch metallisches Kupfer zugegen ist. 
Dann entsteht zunächst CO,, das dann als Alkalicarbonat gebunden wird. 

Ganz anders gestaltet sich das Bild bei hoher Temperatur, bei der CO 
glatt zu CO, verbrennt, freilich auch nur dann, wenn Spuren von Wasser- 
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dampf zugegen sind. Wie dieser wirkt, ist nicht sicher; da auch andere wasser- 
stoffhaltige Gase ähnlich wirken, wie z. B.. H,S, NH,, Äthylen, so ist es mög- 
lich, daß die Reaktion über eine Zersetzung des Wassers als Zwischenstufe geht: 


CO+H, 0 = CO, +H, 
2H, +0, = 2H,0. 

Wasserdampf wirkte dann als echter sauerstoffübertragender Kataly- 
sator. Die Entzündung des CO vollzieht sich je nach dem relativen Gehalt 
an O, resp. CO bei 630— 715°. Die Explosionsgrenze liegt bei 12,5% CO in 
Luft. Für 1 Mol CO werden 68,2 Kal. Wärme abgegeben, so daß diese Reak- 
tion praktisch sowohl im Leuchtgas, wie auch in anderen CO-haltigen Gasen 
zu Heizzwecken usw. ausgenutzt wird. 

Auch durch sauerstoffabgebende chemische Oxydationsmittel kann man 
CO in CO, überführen, so durch Chromsäure, Jodsäure, Permanganate. Am 
schnellsten wirkt Palladiumchlorid, wobei sich schwarzes Palladiummetall 
abscheidet; diese Reaktion kann als Nachweis des CO dienen (s. u.). 

Von außerordentlicher praktischer Wichtigkeit ist die Oxydation von 
CO zu CO, durch Metalloxyde bei hoher Temperatur, weil diese Reaktion 
bei der Reduktion von Erzen, hauptsächlich Eisenoxyd, durch Kohle die ent- 
scheidende Rolle spielt. Bei hoher Temperatur (beim Eisenoxyd praktisch 
über 685°, vgl. $ 114) geht diese Reaktion glatt ohne Abscheidung von Kohle 
vor sich; während bei niederen Temperaturen das CO nicht mehr genügend 
reduziert, vielmehr zum Zerfall in C -+ CO, neigt und deshalb leicht Störungen 
des Prozesses und Beimischung von Kohle zum Eisen (Carbidbildung) auf- 
treten. (Näheres s. $ 225.) 

Seine ungesättigte Natur zeigt sich in einigen Additionsreaktionen. 
So gibt es mit Chlor im Sonnenlicht Phosgen, COCI, ($ 125), mit Schwefel 
bei hoher Temperatur COS ($ 126). An die Metalle der Eisengruppe (Fe, Ni, 
Co) bindet es sich zu den Carbonylen der Formel Me(CO),; mit Kalium bildet 
es das vom Benzolring sich ableitende C,(OK),. Dabei geht also das C-Atom 
in ringförmige Bindung wie im Graphit über ($ 109). Kupferchlorürlösung 
bindet CO zu einer Komplexverbindung CuCl, CO-2H,0, und zwar quanti- 
tativ, analog PtCl,. 

Die biologisch wichtigste Additionsreaktion ist die Bindung an den roten 
Blutfarbstoff, die Entstehung des Kohlenoxydhämoglobins, die für die 
giftige Wirkung des CO entscheidend ist und zugleich als sicherster Nachweis 
des CO benutzt wird (Näheres s. $ 117). 


§ 116. Darstellung und technische Verwendung. Die Darstellung 
von CO im großen beruht stets auf der soeben erwähnten, stark endothermi- 
schen Reaktion zwischen Kohlenstoff und Kohlendioxyd: 


CO, + CŽ 2C0— 38,3 Kal. 


Man muß also, um einen hohen Gehalt an CO zu erzielen, bei möglichst 
hoher Temperatur Kohlendioxyd über glühende Kohle leiten, und zwar bei 
Gegenwart von metallischen Katalysatoren, um schnelle Einstellung auf das 
Gleichgewicht zu erzielen. Bei 900° erhält man dabei praktisch reines CO. 

Diese Reaktion spielt sich aber auch ab, wenn scheinbar CO direkt durch 
Verbrennung von Kohle entsteht, etwa nach der Formel 20 + O, = 200 + 
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59,2 Kal. Es entsteht hierbei immer zunächst (bei niederer Temperatur) fast 
nur CO,, das dann erst bei höherer Temperatur zu CO reduziert wird. Weiterhin 
entsteht CO aus glühenden Kohlen mit Wasserdampf: 

C+H0 = C(0+H—27 Kal. 

Diese Reaktionen führen häufig zur unbeabsichtigten Entstehung von CO, 
wenn dieses bei Sauerstoffknappheit keine Gelegenheit zur Weiterverbrennung 
findet, also in schlecht ziehenden Öfen u. dgl. 

In kleinen Mengen kann man reines CO erhalten z. B. durch Reduktion 
von CO, mit Zinkstaub, indem man im einseitig geschlossenen Glasrohr CO, 
aus MgCO, entwickelt und über eine Schicht glühenden Zinkstaubes führt. 
Auch durch Zersetzung von Oxalsäure (COOH), oder Ameisensäure, HCOOH, 
durch konz. Schwefelsäure erhält man reines CO, und zwar durch Wasser- 
abspaltung: HCOOH — H,O = CO. 

Die beiden oben genannten Reaktionen, also die Verbrennung von Kohle 
bei hoher Temperatur und ungenügendem Luftzutritt, mit der Endgleichung 
2C+0 = 200+ 59,2 Kal., und die Umsetzung von Kohle mit Wasser- 
dampf, sind nun technisch wichtig, weil sie mehrere sehr wichtige Heizgase 
in der Großindustrie liefern. 

Zum Teil entstehen sie von selbst im Betriebe, wie z. B. die Gase, die 
aus den Hochöfen abziehen (Gichtgase). Während man sie früher frei in 
die Luft gehen ließ, fängt man sie jetzt in modernen Betrieben sorgfältig auf 
und verwertet ihren CO-Gehalt als Heizquelle. Die Gichtgase haben eine 
Zusammensetzung von etwa 64% N,, 12% CO, und 24% CO und liefern pro 
Kubikmeter 750 Kal. 

Andere Gase werden direkt aus Kohlen hergestellt, und zwar aus 
Koks, um die wertvollen Nebenprodukte nicht zu verlieren, oder aus minder- 
wertiger Magerkohle, Braunkohle, Torf, Holzabfällen u. dgl. Hier kann man 
nun zwei Typen unterscheiden, nämlich das Luftgas oder Generatorgas 
und das Wassergas. 

Das erstere enthält an brennbaren Gasen nur CO. Es wird einfach durch 
Überleiten von Luft über glühende Kohlen erzeugt, wobei dann der stark 
exothermische Vorgang: 20 +0 = 2C0-+ 59,2 Kal., die Reaktion von 
selbst in Gang hält. Das erzeugte Gas enthält etwa 30%, CO und hat je Kubik- 
meter etwa 800 Kal. Heizwert. Dabei treten sehr hohe Temperaturen auf, 
die sehr heiße Gase und damit große Leitungsverluste ergeben. Man setzt 
deshalb vielfach Wasserdampf zu, der durch endotherme Prozesse die Tem- 
peratur herabsetzt. So gelangt man zu Gasen, die auch Wasserstoffenthalten. 
Das typischste ist das Wassergas, das aus glühenden Kohlen und Wasser- 
dampf hergestellt wird (Fontana 1780). Es enthält neben etwa 5%, CO, und 
2—7% N, 45% CO und 45% H,, und hat einen Heizwert von 2600 Kal. je 
Kubikmeter. Aber dieser Prozeß ist stark endotherm: 

C+ H,0 = C0+ H, — 39,9 Kal. 

Im ganzen, wegen der Wärmeverluste durch Leitung und Strahlung, verbraucht 

der Prozeß 46,2 Kal. Die Umsetzung beginnt bei 500° und ist bei 1000° fast vollständig. 


Es ist ein reversibler Vorgang, bei dem die freie Energie mit der Temperatur steigt. 
Sie beträgt bei 7° —19,2, bei 1500° dagegen + 26 Kal. Bei niedrigerer Temperatur macht 


sich die Reaktion CO -+ H,O $o. + H, bemerkbar, die infolge des trägen CO, den 
Wert des Gases herabsetzt. Ina der Praxis soll CO, nicht mehr als etwa 2% betragen. 
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Man arbeitet also praktisch bei möglichst hohen Temperaturen. Da bei 
der Bildung des Wassergases sich die Kohlen abkühlen, muß man sie immer 
von neuem erhitzen. Das geschieht dadurch, daß man den Generatorgas- 
prozeß mit dem Wassergasprozeß kombiniert. Man leitet erst Wasserdampf 
über glühende Kohlen und bekommt Wassergas. Die Kohlen kühlen sich ab. 
Dann leitet man Luft hindurch, dadurch werden die Kohlen im exothermen 
Vorgang wieder hellglühend, und es entweicht Generatorgas mit reichem CO- 
Gehalt; dann kann man wieder Wasserdampf überleiten usf. Man fängt ent- 
weder beide Gase der verschiedenen Phasen getrennt auf; oder man gewinnt 
sie gemischt als „Kraftgas‘“ mit etwa 30% CO und 15% H, (neben N, 
und CO,) und einem Heizwert von 1300 Kal. je Kubikmeter. 

Ähnliche Mischgase erhält man auch durch gleichzeitige Einwirkung von Luft 
und Wasserdampf (Dowsongas, Mondgas). Das Mondverfahren arbeitet bei möglichst 
niederer Temperatur und ist besonders günstig für die NH,-Gewinnung ($ 70). 

Wenn man mit diesem Kraftgas einen Explosionsmotor direkt kuppelt, 
so kann man es — und dies geschieht in größtem Maßstabe — zur Gewinnung 
von Arbeitsenergie benutzen (Großgasmaschinen). Man richtet es dann 
so ein, daß der Motor selbst auch die Bewegung der Gase leistet, und auch den 
bei der Verbrennung erzeugten Wasserdampf wieder in den Betrieb zurück- 
führt, so daß er wieder über die Kohle geht. Auf diesem Wege kann man 
bis zu 80%, der Kohlenenergie ausnutzen, während bei Dampfmaschinen, 
ja selbst Dampfturbinen, die Ausnutzung durch thermodynamisch erzwungene 
oder praktische Energieverluste eine viel geringere ist. 

Fängt man Wassergas und Luftgas getrennt auf, so kann man das erstere zur 
Erzeugung sehr hoher Temperaturen, das letztere als billigstes aller Heizgase 
zur Heizung von Räumen, Kesseln usw. benutzen. Die planmäßige Her- 
stellung dieser Kohlengase im größten Stile hat eine Umwälzung in der Energie- 
deekung unserer Großindustrie hervorgerufen. Nicht nur die Ausnutzung 
der Kohle an sich, sondern auch die lokale Versorgung von Industrie und 
Städten in den Kohlenrevieren mit Heizgas und elektrischer Energie hat eine 
ganz andere Intensität gewonnen. 

Es sei nur noch flüchtig angedeutet, daß in dieser Frage der Kohlen- 
verwertung eines der schwierigsten und umstrittensten Probleme der zu- 
künftigen deutschen Wirtschaft liegt. Zwei Dinge seien gestreift. Erstens, 
inwieweit wird es möglich sein, die ungeheuren Verluste an Nationalvermögen 
durch die Vergeudung an Kohle einerseits, an Transportmitteln anderer- 
geits auf diesem Wege einzuschränken? Das bisherige System, die Kohlen 
erst auf der Eisenbahn, dann auf Wagen herumzufahren und sie dann in Öfen, 
Zentralheizungen und kleineren Dampfmaschinen mit schlechtem Wirkungs- 
grad zu verfeuern, bringt Verluste von mindestens 90% des Energiewertes 

mit sich. Wenn es möglich sein sollte, Wärme und Energie von großen Zentralen 
aus überall hinzuleiten, ohne daß die Verluste und Transportkosten durch Rohr- 
leitungen und Drahtleitungen das wirtschaftliche Resultat vernichten, könnte 
nicht nur unsere Kohlenwirtschaft auf eine ganz andere Basis gestellt werden, 
sondern auch die Rauchplage der Städte beseitigt werden. Die zweite Frage 
ist die, inwieweit erst durch trockene Destillation (Leuchtgasfabrikation) 
resp. Verkokung die wertvollen Nebenprodukte der Kohle gewonnen werden 
sollen, inwieweit man etwa die Kohle direkt vergasen soll. Denn die erstere 
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Maßnahme braucht wieder Wärmezufuhr. Wie gesagt stehen diese Probleme 
noch zur Diskussion, zu der wir hier natürlich keine Stellung nehmen können; 
aber in ihrer endgültigen Lösung steckt eines der wirksamsten Mittel, um mit 
unseren Kohlen hauszuhalten und der gegenwärtigen und zukünftigen Schwierig- 
keiten Herr zu werden. 


§ 117. Nachweis des Kohlenoxyds. Der rein chemische Nachweis 
von CO in der Luft gelingt am sichersten durch die Reduktion von Pallado- 
chlorid, PdCl,, zu fein verteiltem, als schwarze Masse ausfallenden Palladium. 
Man kann ihn nach Gruber noch empfindlicher machen, indem man die zu 
untersuchende Luft erst durch Blut schickt und so das CO bindet (s. u.); 
dann durch Kochen das Gas wieder austreibt und durch die PdCl,-Lösung 
schickt. Dadurch kann man noch 1 Teil in 10000 Liter Luft nachweisen. 
Am einfachsten ist die direkte Untersuchung des Blutes (s. u.), die auch in 
forensischen Fällen zum Nachweis des giftigen CO dient. 

Pharmakologie des Kohlenoxyds. Das CO ist ein höchst giftiges Gas, 
da bei längerer Einwirkung schon 0,25 Volumprozente tödlich wirken können. 
Seine Wirkung beruht auf einer Erschwerung resp. Verhinderung der sauer- 
stoffübertragenden Funktion der roten Blutkörperchen, indem es sich fest 
an deren Farbstoff bindet, und damit einer vernichtenden Einschränkung der 
oxydativen Vorgänge in den Zellen: der inneren Atmung. Der rote Farbstoff 
des Wirbeltierblutes, das Hämoglobin (Hb) hat durch seinen Eisengehalt 
eine Verwandtschaft zum Sauerstoff, mit dem es in einer reversiblen Ver- 
bindung sich zum Oxyhämoglobin (O,Hb) vereinigt. Ist die Sauerstoffspannung 
groß, wie in den Lungen, so geht O, an das Hämoglobin heran, und es entsteht 
das Oxyhämoglobin, das die hellrote Farbe des Schlagaderblutes bedingt. 
Kommt das Blut zu den Geweben, in denen wegen der dort ständig vor sich 
gehenden O, verbrauchenden Zellvorgänge stets eine geringe Sauerstoffspannung 
herrscht, so gibt das O,Hb seinen Sauerstoff zum großen Teil ab, und es ent- 
steht wieder Hb, das dann in den Lungen wieder zu O,Hb wird (Kreislauf 
des Sauerstoffes; vgl. $ 18). Nun hat der Blutfarbstoff nur eine begrenzte 
Aufnahmefähigkeit für die von ihm gebundenen Gase, wie sie eben dem Gleich- 
gewicht Hb + O, 20,-Hb entspricht. 

Das maximale Gasbindungsvermögen für Sauerstoff ist für 1 g Hb 
1,33 ccm (Org. Ch., $ 245). 

Wenn man nun Hb bei Abwesenheit von O mit einem anderen Gase be- 
handelt, das es ebenfalls binden kann, also z. B. mit Kohlenoxyd, so kann 
es davon ebensoviel an Volumen binden, also wieder je Gramm 1,33 cem. 
Nimmt man ein Gemisch beider Gase, so kann das Hb von beiden Gasen 
zusammen so viel aufnehmen, daß im ganzen 1,33 cem pro Gramm gebunden 
werden. Haben beide Gase die gleiche Affinität zum Hb, so wird ihr Ver- 
hältnis bei der Bindung gleich sein dem Verhältnis ihrer Partialdrucke oder 
ihrer relativen Mengen. Es würde also bei jeder Mischung von CO mit O, 

uft) ein Teil des Hb sich nicht mit O, zum O,Hb, sondern mit CO zum 
Kohlenoxydhämoglobin, CO-Hb, binden, und dieser Teil wäre für den lebens- 
notwendigen Sauerstofftransport unbrauchbar. Immerhin könnte diese Ver- 
minderung der Leistung bei geringen Beimengungen von CO noch nicht wesent- 
lich oder gar gefährlich sein; denn die normale O,-Versorgung der Gewebe 
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ist überreichlich und könnte ohne jeden Schaden eine Verringerung um 10%, 
und mehr vertragen. 

Aber die Voraussetzung trifft nicht zu. Das CO hat nicht die gleiche, 
sondern eine mehr als hundertfach größere Affinität zum Hb. Infolge- 
dessen nimmt das Blut schon aus Gasgemischen mit sehr. geringem CO-Gehalt 
so große Mengen auf, daß das Hb sich fast völlig damit sättigt. Schon bei 
1% CO in der Atemluft sind 95% des Hb in CO-Hb übergeführt, selbst bei 
0,1% noch über 50%. Bei 1% ist also die respiratorische Funktion des Blutes 
fast auf Null reduziert, und deshalb tritt bei größeren Mengen der Tod durch 
Gewebserstickung ein. Die Verbindung von CO mit Hb ist auch im Gegensatz 
zum O,Hb eben wegen der starken Affinität wenig dissoziabel, so daß sie im 
Körper schwer zerlegt wird. Immerhin stellt sich bei großem Überschuß 
an Sauerstoff nach dem Massengesetz eine gewisse Spaltung ein, die durch 
immer erneute Zufuhr von O, gesteigert werden kann. Intensive künstliche 
Zufuhr von O, wirkt also bei CO-Vergiftungen als bisweilen rettendes Mittel. 
Im Tierversuch wirkte ein Gemisch von Sauerstoff mit 6%, CO nicht mehr, 
wenn es unter 2 Atm. Druck eingeatmet wurde. 

Die Verbindung COHb selbst ist dem O,Hb in Farbe und Struktur sehr 
ähnlich. Indessen kann man sie doch leicht im Blut nachweisen, und darauf 
beruht der toxikologische Nachweis von CO. Es ist nämlich das COHb 
gegen viele chemische Eingriffe unempfindlich, durch welche das O,Hb ver- 
ändert wird. Schon der Umstand, daß es nicht wie das O,Hb sein Gas in 
den Geweben abgibt und sich — durch Hb-Bildung — dunkelrot färbt, daß 
also bei CO-Vergiftung auch das zum Herzen strömende Venenblut hell- 
rot ist, lenkt den Verdacht auf Kohlenoxyd. Sicher geht man bei Anwendung 
einer Reihe von Reaktionen. Behandelt man Blut mit Bleiessig, so wird nor- 
males Blut braun, während CO-Blut rot bleibt, ebenso bei Zusatz von NaOH 
oder Tannin. Am sichersten ist die spektroskopische Prüfung. Das Absorp- 
tionsspektrum des COHb ist zwar an sich vom O,Hb kaum zu unterscheiden 
(2 Streifen im Grün). Sie lassen sich aber sofort unterscheiden, wenn man 
ein reduzierendes Mittel, z. B. Schwefelammon, zufügt. Dann bleibt der 
Doppelstreifen des COHb bestehen, während der des O,Hb wegen seiner Reduk- 
tion zu Hb sich zu einem breiten Streifen vereinigt. 

Die Giftigkeit des CO ist beim Menschen außerordentlich, Schon bei 
0,05% ist die Wirkung deutlich, 1% sind schnell tödlich. Der Tod erfolgt, 
wenn die Sauerstoffbindung des Hb auf 20—30% gesunken ist. Daneben 
hat das CO noch eine direkte Nervenwirkung (Krämpfe usw.), die freilich 
in reiner Form nur bei experimenteller Vergiftung mit großen Dosen ersichtlich 
ist. Beim Menschen kommen Lähmungen vor. Es ist auch bei den seltenen 
Fällen akuter Vergiftung mit hohen Dosen (Chemiker) plötzliches Zusammen- 
brechen mit Bewußtseinsverlust und Krämpfen beobachtet worden. Die 
üblichen langsameren Vergiftungen führen zu Kopfschmerz, Schwindel, dann 
Bewußtlosigkeit und Krämpfen, Absinken der Temperatur, Herzschwäche. 
Wird die akute Vergiftung durch schnelles Befreien aus der gefährlichen 
Atmosphäre und Sauerstoffzufuhr überwunden, so treten häufig noch Nach- 
krankheiten, speziell an den Blutgefäßen, auf, durch die auch Niere und 
Gehirn in Mitleidenschaft gezogen werden, und die mitunter von schwerstem 
Charakter sind. Ähnlich ist die chronische gewerbliche CO-Vergiftung. 
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Die CO-Vergiftung ist wegen ihrer Häufigkeit eine der wichtigsten. Sie 
kommt zustande durch Ausströmen von Leuchtgas ($ 113) aus undichten 
Rohren und Hähnen. Häufig, namentlich, wenn der Boden hart gefroren ist, 
springen die Gasrohre, das Gas dringt in die Häuser ein und erzeugt Vergif- 
tungen. Eine andere Quelle ist der Kohlendunst, der sich aus schlecht 
geschlossenen Öfen, namentlich bei geschlossenen Ofenklappen, entwickeln 
kann, ferner Verkohlen von Staub, der auf Öfen liegt usw. Gewerblich 
kommen die Abgase der Hütten, der Gießereien, Ziegeleien, Kalkbrennereien 
usw. in Betracht, ferner der Kohlendunst in Bergwerken, der von selbst 
(schlagende Wetter, die auch Methan enthalten können) oder bei Gruben- 
bränden entsteht. Besonders gefährlich sind die künstlich hergestellten Kohlen- 
gase, Wassergas, Luftgas usw., weil sie im Gegensatz zum Leuchtgas geruch- 
los sind, man also ihre Verbreitung nicht merkt, ehe Vergiftungen eingetreten 
sind. Endlich entsteht CO in großen Mengen bei der Explosion aller Schieß- 
und Sprengstoffe und hat im Kriege zahllose Opfer gefordert. Die Gase 
enthalten bis 30% CO neben dem ebenfalls sehr giftigen Stickoxyd ($ 81). 

Weitere Verbindungen, die nur C und O enthalten, sind einige von Ringen ab- 
geleitete, wie C,O, und C,O, (Organische Chemie, $$ 176, 177) sowie das Kohlensuboxyd, 
C,O,, und das Anhydrid der Mellithsäure, C,.0;. 

Das Suboxyd ist von Diels aus der Malonsäure, CH,(COOH),, durch Wasserent- 
ziehung mit Phosphor(5)oxyd erhalten worden. Farblose, stark lichtbrechende Flüssig- 
keit von durchdringendem Geruch, Kp. 7°, F. —111°, die sich schnell zu einem roten, 
festen Körper polymerisiert. Es hat die Formel OÇ =C=CO. 

Das Anhydrid der Mellithsäure, die aus Graphit durch Oxydation entsteht ($ 109), 


kann aus ihr durch Wasserentziehung gewonnen werden. Kristallinische, im Wasser un- 
lösliche Masse, (vgl. Org. Ch., $ 212). 


Kohlendioxyd, Kohlensäureanhydrid, CO,. 
Kp. — 79°, F. —56,4°. Krit. Temp. + 31,9%. Krit. Druck 75 Atm. Dichte (Luft = 1) = 
1,529. 1 Liter wiegt 1,977 g. 

§ 118. Historisches. Das Gas mit seinen bezeichnenden Eigenschaften war 
schon im Altertum bekannt. Wissenschaftlich untersucht und von anderen Gasen getrennt 
wurde es von van Helmont (1577—1644), der es als Gas silvestre benannte. Die Säure- 
natur in wässeriger Lösung erkannte Fr. Hoffmann. Black (1757) nannte es „fixe Luft“ 
und erkannte, daß es in den „milden Alkalien‘‘ (Carbonaten) gebunden ist. In der Luft 
fand es Bergmann (1774). Die chemische Zusammensetzung stellte Zavoisier fest, der 
ihm auch den Namen Acide carbonique gab. 

Vorkommen. Das CO, kommt frei in der Atmosphäre und in allen 
Gewässern gelöst vor. Die Luft enthält im Freien 0,03—0,04%,, in geschlossenen 
Räumen, wo Menschen oder Tiere atmen, viel größere Mengen. An einigen 
Stellen strömt CO, aus dem Boden infolge vulkanischer Tätigkeit. Wo dies 
in Höhlen und Grotten geschieht, kann die Luft — namentlich am Boden, 
wo sich das schwere Gas ansammelt — sehr reich daran werden, so daß kleine 
Tiere darin ersticken. Bekannt ist die ‚„‚Hundsgrotte‘‘ bei Neapel. 

Viele Quellen enthalten reichlich CO, gelöst, man nennt sie Säuerlinge 
oder Sauerbrunnen ($ 26). 

Gebunden findet sich CO, in den kohlensauren Salzen, von denen die 
Carbonate des Caleiums und Magnesiums als gebirgsbildende Gesteine auf- 
treten. Die Carbonate anderer Metalle (Eisen, Blei, Zink) sind wichtige Erze. 
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In den Gewässern findet sich doppeltkohlensaurer Kalk, Ca(HC0O,),, der die 
temporäre Härte des Wassers bedingt ($ 24). 

Das CO, der Atmosphäre ist zunächst durch rein chemische Prozesse der 
Urzeit gebildet worden. Allmählich ist es dann durch die Steinkohlenbildung 
ebensowohl, wie durch Anlagerung an Basen bei der Bildung der jungen Kalk- 
gebirge vermindert worden, so daß der Gehalt der Atmosphäre in früheren 
Erdepochen viel größer gewesen sein muß. Er muß sich auch allmählich weiter 
vermindern, wenn beim Verwitterungszerfall der Urgesteine aus den Silikaten 
basische Stoffe (Kalk, Kali) frei werden, die weitere Mengen CO, binden. 

Der Entnahme von CO, durch die heute lebenden Pflanzen tritt ein im 
Endresultat ebenso großer Gewinn durch den Zerfall der Pflanzensubstanz 
bei der Verwesung oder Verbrennung im Tierkörper entgegen, so daß — ab- 
gesehen von den geringen auch heute noch fortdauernden Kohlenstoffentnahmen 
durch Torfanhäufung — die Bilanz der organischen Welt in bezug auf CO, 
ziemlich ausgeglichen sein wird (Näheres s. $ 121). 


Physikalische Eigenschaften. Farbloses, leicht säuerlich riechendes 
Gas. Seine Löslichkeit in Wasser ist bei 0° 175 Volumprozente, bei 15% 
100 Volumprozent. Bei höherem Druck lösen sich größere Mengen, etwas 
mehr als proportional den Drucken (künstliche Sauerwässer). In wässe- 
riger Lösung ist die Kohlensäure, H,CO,, enthalten ($ 120). Alkohol löst 
bei 0° sein vierfaches Volumen. 

Kohlendioxyd ist relativ leicht zu verflüssigen, da seine kritische Tempera- 
tur bei 31,9% liegt. Bei 0° braucht man 34,3 Atm. Druck, bei —20° 19,3 Atm., 
bei —50° nur 6,6 Atm. Wenn man flüssiges, unter Überdruck stehendes CO, 
verdampfen läßt, so kühlt es sich auf den bei normalem Druck tiefer liegenden 
Kp. —79° ab, und da dieser unter dem Schmelzpunkt liegt, so erhält man 
festes CO, als schneeartige Masse. Diese ist unter gewöhnlichem Druck nicht 
zu schmelzen, da sie den F. von 56,4° nicht erreichen kann, sondern subli- 


miert mit einem Wärmeverbrauch von 142 cal. für 1 g, dient also als Kälte- 
mischung. 


CO, zeigt zwei Absorptionsbanden im Ultrarot, es absorbiert also stark die Wärme- 
strahlen, und zwar schon merklich bei der in der Atmosphäre gegebenen Konzentration. 
Diese Tatsache ist wichtig für den Wärmehaushalt der Erde, da das CO, die Wärme der 
Sonnenstrahlung absorbiert und langsam wieder abgibt. In früheren Erdepochen, wo 
der CO,-Gehalt größer war, muß also auch das Klima wärmer gewesen sein, was für die 
gewaltige Pflanzenproduktion der Steinkohlenzeit nicht ohne Bedeutung ist ($ 112). 


$ 119. Chemisches Verhalten. Da das CO, unter sehr erheblicher 
Energieabgabe gebildet wird, nämlich C + O, = CO, + 97,6 Kal. (amorphe 
Kohle für 1 kg um 8100, bei Diamant 7869, für Graphit 7856 Kal.), so ist 
es eine sehr beständige Verbindung. Seine Dissoziationsspannung in CO -+ O 
ist auch bei hohen Temperaturen eine recht geringe: bei 1300° sind 0,1%, 
bei 1500 0,5%, bei 2000° 7,5%, dissoziiert. Dagegen bewirkt ultraviolettes 
Licht (Zufuhr strahlender Energie) die Dissoziation zu erheblichem Teile schon 
bei Zimmertemperatur. Die Reduktion des CO, gelingt nicht leicht. 
Wasserstoff wirkt bei 900° noch nicht ein. Auch die in der Praxis wichtige 
Reduktion durch Kohle tritt in erheblichem Maße erst bei Temperaturen 
von ca. 800° ein ($ 114). Eine sehr merkwürdige und ungemein wichtige 
Reduktion des CO, ist die durch strahlende Energie bei Gegenwart von Wasser, 
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die zum Formaldehyd, HCHO, führt und in den grünen Pflanzen im Sonnen- 
licht vor sich geht (Näheres $ 121). Chemisch ist diese Reduktion bisher (durch 
Zufuhr elektrischer Energie) nur unvollkommen nachgeahmt worden. 

Eine völlige Reduktion des CO, kann nur durch solche Metalle bewirkt werden, 
die eine noch höhere Verbrennungswärme besitzen als Kohlenstoff. Dazu gehört z. B. 
das Magnesium, das pro Mol 145 Kal. freigibt. Da nur 97 Kal. nötig sind, um CO, zu‘zer- 
legen, so ist die Reaktion CO, -+ 2Mg = C-+ 2MgO noch mit 290—97, also mit 193 Kal. 
exothermisch, verläuft demnach, einmal im Gange, mit blendender Lichterscheinung 
von selbst, so wenn man ein Gemisch von Kohlendioxydschnee mit fein gepulvertem 
Magnesium durch einen glühenden Draht entzündet. Auch Kalium zersetzt CO, in der- 
selben Weise, wenn man die Reaktion bei 300° in Gang setzt. 

Dagegen gibt CO, an die allermeisten brennenden Stoffe, zumal natürlich 
nicht an diejenigen, die selbst Kohlenstoff enthalten und nicht wie Hoch- 
ofenfeuer sehr hohe Temperaturen entwickeln, keinen Sauerstoff ab; wenn also 
CO, in hoher Konzentration auftritt, erstickt es jede Flanıme. 

So wird es geradezu als Feuerlöschmittel angewendet (s. u.). Auch 
die tierische Oxydation kann nicht fortbestehen, wenn ein erheblicher Teil 
der Atmungsluft durch CO, ersetzt wird; es wirkt also erstickend auf alle 
tierischen Lebewesen ein ($ 124). 


Darstellung und technische Verwendung. Im kleinen stellt man 
CO, dar durch Austreiben der Kohlensäure mit HCl oder dgl. aus irgend- 
welchen Salzen (meist Calciumcarbonat), die dann sofort in CO,-+ H,O 
zerfällt. Oder man erhitzt Natriumbicarbonat auf über 100° oder Magnesit 
auf 400—500°, 

Im großen gewinnt man es durch Glühen von Caleiumearbonat, wie es 
bei der Herstellung von Kalk in den Kalköfen geschieht. Man bringt es kom- 
primiert in Stahlflaschen in den Handel. 

Verwendet wird das Gas zur künstlichen Anreicherung wässeriger Lösungen 
mit CO,. So stellt man künstliche Säuerlinge (Sodawasser, Apollinaris) 
auch mit Fruchtsäften (Brauselimonaden, Pomril usw.), her. Oder man im- 
prägniert Bier künstlich mit CO,, um ihm einen kräftigeren Schaum und 
besseren Geschmack zu geben, indem man es im Faß dauernd unter CO,-Druck 
hält (Bierdruckapparate). Auch billige Schaumweine werden künstlich mit 
CO, unter Druck in Flaschen gefüllt. 

Als Feuerlöschmittel: In den bekannten Apparaten (Minimax usw.) 
befindet sich eine Lösung von Natriumbicarbonat und ein abgeteiltes, ver- 
schlossenes Röhrchen mit Schwefelsäure. Bei der Benutzung zertrümmert 
man das Röhrchen durch einen Stoß und lenkt den Gasstrahl auf die Flamme, 
die sofort erlischt, selbst wenn es sich um durch Wasser unlöschbare Brände, 
wie von Petroleum, Benzin, Äther usw. handelt. 

In jüngster Zeit sind interessante Versuche gemacht worden, CO,-reiche Luft (Abgase 
der Industrie) zur künstlichen Anreicherung der Bodenluft zu verwenden, um den 
Pflanzenwuchs zu fördern ($ 121). 

In der chemischen Technik wird CO, vielfach angewendet, so vor allem 
bei der Herstellung von Carbonaten (Solvay-Prozeß, $ 151) und in der 
Synthese von Kohlenstoffverbindungen. 


$ 120. Kohlensäure, H,CO,. Wenn man CO, in Lösungen von Alkalien 
(Natronlauge, Kalkwasser) einleitet, wird es in großen Mengen absorbiert. 
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Es entstehen dabei die Salze der zweibasischen Kohlensäure, ee und 
zwar je nach den Massenverhältnissen die neutralen oder sauren Salze. 

Wenn man diese Salze mit anderen Säuren versetzt, oder wenn man CO, 
in Wasser einleitet, so entsteht die freie Kohlensäure. 

Man beobachtet nun aber bei der Zersetzung von Carbonaten, auch schon bei 
Zusatz relativ schwacher Säuren, z. B. Essigsäure, daß eine starke Entwick- 
lung von CO, statthat, daß sich also die Kohlensäure sehr weitgehend weiter 
zersetzt. Dieser Umstand, daß nämlich schon schwache Säuren die Kohlen- 
säure aus ihren Salzen „austreiben‘, führte zu der allgemeinen Ansicht, daß 
die Kohlensäure eine „sehr schwache“ Säure sei. Sie galt sogar für schwächer 


H 
als die Ameisensäure, 00 of’ und dies mußte um so auffälliger sein, .als 


sonst stets der Ersatz von Wasserstoff durch Hydroxyl die Säurenatur ver- 
stärkt. Die Sache liegt auch tatsächlich ganz anders. Die Kohlensäure ist, soweit 
sie wirklich existiert, durchaus keine sehr schwache Säure, Sie hat eine Dis- 
soziationskonstante (für HCO, und H`) von 3 x 1077 (bei 18°), ist also tat- 
sächlich stärker als die Ameisensäure. 

Aber in wässerigen Lösungen ist in Wirklichkeit nur sehr wenig Kohlen- 
säure vorhanden, da sie im weitesten Ausmaße sofort nach der Bildung aus 
den Carbonaten in ihr Anhydrid und Wasser zerfällt. Es entspricht dieser 
Zerfall der allgemeinen Regel, daß zwei Hydroxyle nicht fest an einem C- 
Atom haften; es treten dabei stets Gleichgewichte stark zugunsten der Wasser- 
abspaltung auf. Bei der Kohlensäure liegt nun schon bei niederer Temperatur 
das Gleichgewicht der Reaktion 


CO, + H,O 24,00, 


ganz auf der linken Seite. Bei 4° sind mehr als 99%, dissoziiert. Dieser Zerfall 
erklärt nun nach dem Massengesetz ohne weiteres die Austreibung der Kohlen- 
säure schon durch die schwächsten Säuren. Denn wenn die zuerst entstehende 
Kohlensäure sogleich weiter in eine gasförmige Komponente zerfällt, so ver- 
schwindet diese aus dem Gleichgewicht durch Verlassen des Systems. Die 
Konzentration an CO, wird praktisch gleich Null, dadurch zersetzt sich 
wieder eine erneute Menge Carbonat, dasselbe Spiel wiederholt sich so lange, 
bis eben die gesamte Kohlensäure erst freigesetzt und dann als Anhydrid 
gasförmig verschwunden ist., Dies wird auch dadurch bekräftigt, daß die Sache 
ganz anders liegt, wenn man das CO, durch Druck am Entwejchen verhindert. 
Dann verschieben sich die Gleichgewichte erheblich zugunsten der Kohlen- 
säure, so z. B. wenn man Caleiumcarbonat im geschlossenen Gefäß erhitzt; 
die Kohlensäure kann unter Druck sogar andere Säuren verdrängen. Die 
Eigenschaft der Kohlensäure, sofort nach ihrer Freisetzung bei gewöhnlichem 
Druck als CO, aus dem System zu entweichen, ist für ihre physiologische Rolle 
von entscheidender Bedeutung. 

Die Kohlensäure ist eine zweibasische Säure, die demnach sowohl neutrale 
wie auch saure Salze, Carbonäte und Bicarbonate, bildet. Schon die 
Salze mit starken Basen zeigen deutliche hydrolytische Dissoziation, so daß 
ihre Lösungen alkalisch reagieren; die Salze der Schwermetalle sind in 
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Lösung so weitgehend hydrolytisch dissoziiert, daß sie fast ganz in Metall- 
hydroxyd und CO, zerfallen, also durch Fällen der Salzlösung mit Alkalien 
nicht mehr zu erhalten sind. Wohl aber finden sie sich häufig in der Natur, 
wenn auch vielfach als sog. basische, d. h. Komplexsalze. Alle Carbonate 
sind als Komplexsalze von Metalloxyd-+ CO, aufzufassen, von der Form: 
[0(C0,)]Me. Sie sind gegen trockenes Erhitzen um so stabiler, je größer das 
Atomvolumen des Metalles ist. So ist K,CO, beständiger als Na,CO,, das 
des Ba mehr als das des Ca. Die Hitzedissoziation einiger Carbonate ist tech- 
nisch sehr wichtig, besonders beim Ca und Mg. 

Wird in dem Komplex ein O am C durch ein organisches Radikal ersetzt, so erhalten 
wir den so wichtigen Typus der organischen Carbonsäuren (I), nach der Theorie von 
Hantzsch die wahren Säuren mit „abgedrängtem‘‘, ionisiertem Me, während die übliche 


Sohreibweise der organischen Chemie die „nicht ionisierten Pseudosäuren“ (II) wieder- 
gibt. (Näheres s. Organische Chemie, $ 28.) 


y> 
I. [Rco,]me m [R L m] 
Percarbonate entstehen entweder durch anodische Oxydation, vom Typus (MeO - 


ONa 
CO- O)», oder aus Alkalicarbonat + H,O,, z. B. oL. O-Na 


Nachweis der Kohlensäure. Das freie CO, wird nachgewiesen, indem man das 
Gas (z. B. Luft oder Heizgase) durch eine Lösung von Baryumhydroxyd leitet. Diese 
trübt sich, und es fällt unlösliches Baryumcarbonat aus. Die quantitative Bestimmung 
erfolgt entweder durch Wägen dieses Niederschlages nach dem Glühen als BaO, oder 
durch Titration des übriggebliebenen freien Ba(OH), in der klaren, über dem Niederschlag 
stehenden Flüssigkeit. 

Aus Carbonaten wird zunächst CO, durch Säuren frei gemacht, das Gas entweder 
durch kohlendioxydfreie Luft oder Wasserdampf übergetrieben und in Barytwasser be- 
stimmt, 

§ 121. Der biologische Kreislauf und die Physiologie der Kohlen- 
säure. Die Kohlensäure ist eine der allerwichtigsten Substanzen für die be- 
lebte Welt und macht einen biologischen Kreislauf durch, bei dem ungeheure 
Massen in Bewegung gesetzt werden. 

Aus der Atmosphäre geht sie in die Pflanzen über, wird von ihnen assi- 
miliert, in Kohlehydrate und sekundär in alle Stoffe des Pflanzenleibes um- 
geformt. Gelangt die Pflanze in den Tierkörper, oder fällt sie in den Prozessen 
der Verwesung und Fäulnis den Mikroben zur Beute, so werden die kohlen- 
stoffhaltigen Substanzen wieder abgebaut und schließlich in CO, umgeformt, 
das wieder in die Atmosphäre hinausgeht. Einen Aufenthalt nur, einen kürzeren 
oder längeren, bedeutet die Anhäufung von CO, in bleibendem pflanzlichen 
Material, wie in. Bäumen; denn schließlich verfallen auch diese dem ewigen 
Gesetze der Transformation, sterben ab und verwesen. Nur wo sich Torf 
ablagert, wird die Kohlensäure der Luft dauernd festgelegt, bis einmal der 
betriebsame Mensch auch diese Depots der Luft wiedergibt, wie er es mit den 
vor Jahrmillionen angelegten Steinkohlendepots jetzt tut, soweit er ihrer 
habhaft werden kann. Das ist nun freilich wohl nur ein geringfügiger Teil 
von allen Schätzen an Energie, welche die Sonnenstrahlung seinerzeit in der 
Erde festgelegt hat. Was in größeren Tiefen als etwa 2000 m, was unter dem 
Weltmeer sich birgt, daran wird der Mensch nicht rühren. 

Es sind also gewaltige Mengen von Kohlendioxyd durch organische Bin- 
dung seit langen Zeiten der Atmosphäre entzogen worden, weitere, die in 
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ihrer Größe ebensowenig abzuschätzen sind, durch Bindung als Carbonate, 
` besonders an Calcium und Magnesium, in den gebirgsbildenden Gesteinen. Daß 
dieser Vorgang sich auch heute noch vollzieht, daß den relativ geringen Mengen 
von CO,, das immer wieder, aus vulkanischen Reaktionen gebildet, aus der 
Erde quillt, viel größere Mengen gegenüberstehen, die an Basen gebunden 
werden, die bei der Verwitterung der Urgesteine entstehen, ist zweifellos. 
Es geht daraus hervor, daß die Atmosphäre der Erde früher reicher 
an CO, gewesen sein muß, und ferner, daß die Welt des Lebens auf der Erde 
ebenso einem Tod durch Mangel an assimilierbarem Kohlenstoff wie durch 
Erkalten der Erde entgegengeht. 


Dagegen ist die Bilanz der lebenden Welt an sich ziemlich ausgeglichen. 
Was der Luft durch grüne Pflanzen entnommen wird, kommt ihr nach einiger 
Zeit wieder aus der Atmung von Tieren und Mikroben zurück, immer mit Aus- 
nahme der relativ geringen Mengen, welche vertorfen und erhalten bleiben. 

Es ist diese Regelung der Einnahmen und Ausgaben der lebensnotwendigen 
Substanz im Haushalte der lebendigen Welt um so wichtiger, als die Mengen, 
welche die Pflanzen entnehmen, gar nicht klein sind selbst im Verhältnis zu 
den scheinbar unübersehbaren Mengen an CO,, welche die Luft enthält. Nach 
den neueren Berechnungen von Schroeder beträgt der gesamte CO,-Gehalt 
der Atmosphäre rund 2100 Billionen Kilogramm. Davon verbrauchen die 
grünen Pflanzen des Festlandes und des Meeres, aber ohne Hinzurechnung 
der in ihrer Menge durchaus nicht zu schätzenden schwimmenden Lebewesen, 
des Planktons, jährlich zwischen 45 und 60 Billionen Kilogramm. Es würde 
also der Vorrat der Luft an CO,, wenn kein Ersatz käme, in etwa 40 Jahren 
total erschöpft sein; in Wirklichkeit wäre dieser Zustand, soweit das Leben 
in Frage kommt, noch erheblich früher erreicht; denn wenn der Partialdruck 
des CO, anfinge, erheblich zu sinken, wäre die Assimilation schon sehr un- 
günstig beeinflußt. Die grüne Decke der Erde würde also langsam absterben 
und mit ihr natürlich die Tierwelt. Daß der Partialdruck des CO, wesentlich 
für den Grad der Assimilation ist, zeigt nicht nur das Beispiel der enormen 
Pflanzenentwicklung der Steinkohlenzeit, sondern auch der direkte Versuch. 
Willstätter konnte bei seinen Arbeiten nachweisen, daß unter erhöhtem Kohlen- 
säuredruck die Assimilation um das Mehrfache zunimmt. Aber wie gesagt 
tritt eine solche Verarmung durch die lebende Substanz nicht ein, weil alles 
CO, wieder seiner Quelle zugeführt wird, wenn die lebende Substanz im Tier- 
körper oder durch Mikroben oxydiert wird. 


§ 122. Die Kohlensäure durchläuft also einen großen Kreisprozeß, der 
biologisch ebenso interessant ist wie chemisch. Denn hier hat wieder einmal 
die Natur ein Problem gelöst, das dem Chemiker mit seinen Mitteln unzu- 
gänglich ist, nämlich die Reduktion der Kohlensäure bei gewöhnlicher Tem- 
peratur. Und zwar eine Reduktion, die nicht nur bis zum Kohlenoxyd führt, 
sondern weiter: auch das CO wäre für die lebende Zelle kein Nährstoff. Es 
muß vielmehr ein Stoff gebildet werden, reaktionsfähig genug, um in wahre 
Nährstoffe übergeführt zu werden, und dieser Stoff ist, wie wir jetzt wissen, 
nachdem Rich. Willstätter die geniale Vermutung von Ad. v. Baeyer durch 
seine klassischen Arbeiten sichergestellt hat, der Formaldehyd. Es hat also 
die erste Phase, die Reduktion der Kohlensäure, die Gleichung: 
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Der Energiehub bei dieser Reaktion beträgt für ein Mol nicht weniger 
als 115 Kal. Es gehört also reichliche Zufuhr äußerer Energie dazu, um diese 
Reaktion durchzuführen, und diese liefert die Sonne in Form von strahlender 
Energie. Daß es gerade die sonst chemisch am wenigsten wirksamen Strahlen 
sind, nämlich die langwelligen roten und gelben Gebiete des Sonnenspektrums, 
welche das Maximum der Assimilation leisten, macht das Problem noch tief- 
gründiger.t) Absolut klar können wir in seine Geheimnisse noch nicht hinein- 
leuchten, aber dank Wellstätter ist doch das wesentliche ersichtlich. Die er- 
zwungene Reaktion mit ihrem gewaltigen Energiehub wird durch eine Art 
von Katalysator beschleunigt, nämlich den grünen Farbstoff der Chromato- 
phoren, vor allem in den Blättern, das Chlorophyll. Dieses ist eine kompli- 
zierte Verbindung, ein Ester eines Alkohols, Phytol, mit einem aus vier Pyr- 
rolkernen bestehenden Gebilde, und außerdem trägt der ganze Komplex noch 
Magnesium in einer lockeren Bindung, ähnlich wie der Blutfarbstoff, der 
chemisch dem Chlorophyll ähnlich ist, sein Eisen (Org. Ch., $ 246). Wie 
nun dieser komplizierte Stoff im einzelnen wirkt, das ist die Frage. Will- 
stätter nimmt an, daß sich die Kohlensäure zunächst in das Molekül ein- 
lagert, wahrscheinlich an das Magnesium, einen Komplex bildet, der nun in 
sich umgelagert wird, und dann wird das neugebildete Formaldehyd durch 
ein Ferment abgespalten. (Näh. Org. Ch., $ 103). Ob daneben noch das grüne 
Chlorophyll als eine Art photodynamischer Sensibilisator dient, der die unter 
gewöhnlichen Umständen chemisch unwirksamen roten Strahlen in kurz- 
welligere wirksame Strahlen umlagert, sei hier nicht weiter erörtert. Wichtig 
ist aber, daß nur das in der Zelle vorhandene Chlorophyll wirksam ist: Be- 
strahlung von CO, + gelöstem Chlorophyll ist unwirksam. Es gehört also 
die Struktur der Chromatophoren zum Reaktionssystem; die Reaktionsteil- 
nehmer werden vorher an die Oberflächen adsorbiert (Oberflächen- 
katalyse, O. Warburg). Jedenfalls haben wir mit dieser Feststellung freie 
Bahn; denn daß sich Formaldehyd leicht spontan in Zucker umwandelt, 
und daß diese der Ausgangspunkt für alle weiteren Synthesen in der Pflanze 
sein können, wissen wir längst. Auf die weitere Frage, auf welchem Wege zu 
dieser Assimilation des Kohlenstoffes die des Stickstoffes tritt, um die Ei- 
weißkörper usw. aufzubauen, gehen wir hier natürlich nicht ein (vgl. $ 66). 

Wenn einmal dieser eine große Energiehub geschehen ist, so ist alles 
weitere einfach. Die Synthesen, welche dann zu den höheren Verbindungen, 
Kohlehydraten, Fetten, eyclischen Verbindungen führen, verlangen nur noch 
einen relativ geringen Energieaufwand, der durch gekoppelte Reaktionen 
leicht aufgebracht werden kann. Genug, aus dieser umgewandelten Kohlen- 
säure baut die Pflanze ihren Leib auf, nicht nur ihre Protoplasmasubstanz, 
sondern auch ihre Stützsubstanzen, Cellulose und Holzstoffe, welche ihren 


1) Nach Müller und O. Warburg (1920) liegt das Maximum des „Nutzeffektes‘, 
d. h. gewonnene Arbeit/absorbierte Strahlung mit 23% bei 570—610 zu. Eine absorbierte 
Grammcalorie zersetzt in diesem Bereich 0,2 x 10-5 Mole CO,. S.a. die Zusammenfassung 
von O. Warburg, Naturwissenschaften 1921, 354. 
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Stamm usw. ausmachen. Damit ist der erste Akt des großen Kreislaufes 
erledigt. 


§ 123. Es beginnt nun der zweite, der Abbau mit der Wiederfreisetzung 
des CO,. Dies geschieht durch spaltende und oxydierende Kräfte, welche 
sowohl in den Tieren wie in den — in dieser Hinsicht — analog wirkenden 
Mikroben und Pilzen tätig sind. Auf Einzelheiten können wir hier natürlich 
nicht eingehen. In großen Zügen ist das Bild folgendes: Die hochkomplexen 
Stoffe werden zunächst durch spaltende Fermente in einfachere zerschlagen, 
was beim Tier z. T. schon im Darm durch Drüsenfermente und Darmbakterien 
geschieht. Dabei entstehen in der Hauptsache Zucker aus den Cellulosen, 
Aminosäuren aus dem Eiweiß, Fettsäuren aus den Fetten. Nun treten weitere 
Prozesse der Umwandlung, verbunden mit einer langsamen Oxydation ein, 
die nur im Stoffwechsel der Tiere und Mikroben vor sich gehen. Die Pro- 
zesse scheinen bei allen Lebewesen ungefähr dieselben zu sein: eine Auflocke- 
rung der Moleküle, Hin- und Herschieben der Elemente des Wassers, so daß 
sehr labile Stoffe entstehen, aus denen dann endlich CO, und Wasser als End- 
produkte sich bilden (vgl. $ 17, sowie Organische Chemie, $$ 156, 161). 

Wie gesagt scheinen die Anfangsvorgänge überall dieselben zu sein; auch dann, 
wenn bei manchen sog. Gärungsvorgängen keine totale Oxydation eintritt, sondern 
Zwischenstoffe — Alkohole, Glycerin, Milchsäure usw. — erhalten bleiben. Dann fehlen 
nur die Kräfte, welohe diese zuerst immer entstehenden labilen Zwischenstoffe endgültig 
oxydieren. Allerdings ist hervorzuheben, daß die endgültige Umwandlung zu CO, an- 
scheinend niemals auf demWege direkter Oxydation geschieht. Es bilden sich vielmehr durch 
Aufnahme von Wasser und intramolekulare Verschiebungen einerseits stark reduzierte, 
wasserstoffreiche Substanzen und andererseits Carbonsäuren R-COOH; und aus diesen 
spaltet ein spezifisches Ferment, die Carboxylase Neubergs, das CO, ab. Die „oxy- 
dierenden‘‘ Fermente erfüllen schließlich nur das Amt, den wasserstoffreichen Verbin- 
dungen den Wasserstoff wegzunehmen ($ 15), und ihn mit atmosphärischem Sauerstoff zu 
Wasser zu verbrennen. So entsteht also das CO, des Stoffwechsels rein katalytisch, nur 
das Wasser auf oxydativem Wege. 

Bei allen diesen Vorgängen geht nun die Energie den Weg zurück, den 
sie gekommen. Sie wird zum Teil als Wärme entwertet, z. T. als Arbeit aus- 
genutzt, die meist dann noch sekundär durch Reibung in Wärme übergeht. Mit 
dem Kreislauf der Kohlensäure schließt sich auch der Kreislauf der Energie, 
sie taucht in dem ungeheuren Wärmereservoir unter, das die Atmosphäre dar- 
stellt und dessen Quelle die Sonnenenergie ist. Um Mißverständnissen vor- 
zubeugen, sei noch hinzugefügt, daß auch die Pflanzen einen abbauenden 
Stoffwechsel haben, genau wie alle Lebewesen, der nur bei Tage durch die 
assimilatorischen Vorgänge überwogen wird, im Dunklen aber unbeeinflußt 
gemessen werden kann. 

Im Tierkörper wird also bei allen Stoffwechselprozessen in den Geweben 
Kohlensäure in großen Mengen gebildet, beim Menschen in der Ruhe pro 
Körperkilogramm und Minute 3,5—4 cem. Diese Mengen müssen schnell und 
ausgiebig aus den Geweben entfernt werden, und dazu dient zunächst der 
Transport mit dem Blute und dann die Ausatmung durch die Lungen. Hierbei 
tritt die große Bedeutung des Umstandes hervor, daß die Kohlensäure so leicht 
in ein Gas zerfällt, das sehr bequem in großen Mengen ausgeschieden werden 
kann; denn sollte etwa eine unvergasbare saure Substanz als Stoffwechsel- 
produkt in Mengen auf anderem Wege, also durch den Harn, wie die kleinen 

Oppenheimer, Lehrbuch der Chemie. II, 11 
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Mengen Schwefelsäure, entfernt werden, würde das völlig andere Grundlagen 
des gesamten Stoffwechsels voraussetzen. 

Die Kohlensäure wird also zunächst vom Blute aufgenommen. Zwar 
feblt ein direktes Transportmittel spezifischer Art, wie es das Hämoglobin für 
den Sauerstoff ($ 18) darstellt, aber die chemischen Eigenschaften der Kohlen- 
säure bringen es mit sich, daß trotzdem leicht große Mengen im Blute Platz 
finden. Sie bindet sich z. T. an Eiweißkörper, sowohl des Blutserums wie 
der Körperchen, vor allem aber an das Alkali des Blutes, nämlich Natrium- 
carbonat zu Bicarbonat, NaHCO,. Außerdem ist noch CO, frei gelöst. Tritt 
nun das so mit Kohlensäure gesättigte Blut in den Lungenkapillaren mit der 
Außenluft in Berührung, so geht zunächst das frei gelöste CO, fort; dadurch 
steigt wieder die Dissoziationsspannung der Kohlensäure-Eiweißverbindungen 
und des Bicarbonats, so daß schließlich ein sehr erheblicher Teil der Kohlen- 
säure aus dem Blut verschwunden ist, und es mit frischer Aufnahmefähigkeit 
zu den Geweben zurückkehren kann. 

Der Kohlensäuregehalt des venösen Blutes beträgt ca. 50 Volumprozent 
Er schwankt unter normalen Lebensbedingungen nur unwesentlich, wird 
auch bei energischen Oxydationsprozessen (Muskelarbeit) nicht sehr wesentlich 
höher, weil die Aufnahmefähigkeit bei der konstanten Temperatur ihre natür- 
lichen Grenzen hat. Es könnte also leicht eine schädliche Überladung der 
Gewebe mit Kohlensäure (Erstickung) eintreten, wenn nicht Regulationen 
vorhanden wären, die dies innerhalb physiologischer Breiten verhindern, 
und zwar sind diese automatisch eingerichtet. Steigt der CO,-Gehalt des 
Blutes, so wird dieses saurer, seine Wasserstoffzahl steigt, und dieses saure 
Blut übt einen Reiz auf das Atmungszentrum aus, so daß die Atmung 
lebhafter wird: das Blut wird stärker entlüftet, gleichzeitig steigt auch die 
Herzaktion und treibt das Blut schneller durch die Gewebe, so daß damit 
die schädliche Kohlensäure in ausreichendem Maße aus den Geweben ent- 
fernt wird. Wenn diese Regulationen versagen (Atmungsbehinderung, Herz- 
schwäche), so tritt Erstickung der Gewebe, Atemnot, Krämpfe, endlich der 
Tod ein. 

& 124. Pharmakologie. Die Wirkung der Kohlensäure resp. des Kohlen- 
dioxyds geht in der Hauptsache schon aus dem Gesagten hervor. Sie kann 
die Oxydation der lebenden Substanz nicht erhalten, das Tier erstickt in einer 
Luft, die reichliche Mengen CO, enthält. Es ist dies also keine eigentliche 
Vergiftung, sondern Sauerstoffmangel, der bei sehr kohlensäurereicher 
Luft (über 25%) schnell zum Tode führt. Daneben hat aber CO, (bei ge- 
nügender Sauerstoffzufuhr) noch eine direkte, pharmakologisch nachweis- 
bare Wirkung, eben die erregende auf das verlängerte Mark. Sie ist nach- 
weisbar schon bei etwa 1—5%. Dabei steigt die Lungenventilation durch 
Vertiefung und Beschleunigung der Atmung auf das Dreifache. Bei 8% tritt 
trotz verstärkter Atmung eine lähmende Wirkung auf, mit Druckgefühl im 
Kopf, Schwindel usw. Bei ca. 20% tritt — bei normalem Sauerstoffgehalt 
der Mischung — tiefe Narkose ein, die zum Tode führt, bei höherer Konzen- 
tration sehr schnell. 

__ Die Vergiftung mit CO, ist eine sehr häufige gewerbliche Vergiftung, da 
sich CO,-reiche Luftgemische in Gärkellern, Dunggruben usw. bilden können, 
namentlich am Boden, da das schwere Gas nach unten sinkt. Man soll deshalb 
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stets derart verdächtige Räume erst mit einer hinabgesenkten Kerze prüfen, ehe 
man sie betritt. Das einzige Mittel zur Rettung, wenn der Tod nicht sofort 
eintritt, ist künstliche Atmung. 

§ 125. Derivate der Kohlensäure. Die meisten Derivate der Kohlen- 
säure und vor allem ihre beiden Amide, die Carbamidsäure und der Harn- 
stoff, stehen in so engen Beziehungen zu wichtigen Gruppen der organischen 
Chemie, daß wir sie dort ($ 132) besprechen werden. An dieser Stelle seien 


nur die Chloride der Kohlensäure erwähnt. Andere Haloide sind nicht 
bekannt. 


1 
Monochlorkohlensäure, oc“ , ist im freien Zustand nicht beständig. Ihre 
OH r 


Ester, meist als Chlorameisensäureester Cl- COO- R geschrieben, entstehen aus Phosgen 
und den entsprechenden Alkoholen. Farblose Flüssigkeiten von durchdringend beizendem 
Geruch, den organischen Säurechloriden (Organische Chemie, $ 110) in allen Reaktionen 
ähnlich, vielfach zu Synthesen benutzt, um Carboxylgruppen einzuführen. 


Carbonylchlorid, Kohlenoxychlorid, Phosgen, CO , wurde 1811 von 
cI 


Davy entdeckt, der es aus CO -+ Cl, im Sonnenlichte erhielt und ihm den 
Namen (,im Lichte erzeugt“) gab. 

Der Vorgang CO + Cl; > COCI], ist bei höheren Temperaturen deutlich reversibel. 
Als exotherm strebt die Reaktion bei niedriger Temperatur nach rechts, tritt aber bei 
dieser Temperatur und im Dunklen nicht merklich ein. Licht (auch erhöhte Temperatur) 
wirken also rein katalytisch. Bei 500° ist Ph. zu etwa 30%, bei 800° vollkommen zer- 
fallen. 

Phosgen wird im großen hergestellt aus CO -+ Cl, mit Tierkohle als Kon- 
taktsubstanz. Es wird sehr vielfach in der organischen Synthese verwendet, 
um aromatische Radikale durch Carbonyl, CO, zu verketten, so zu Diphenyl- 
methankörpern, Ar—CO—Ar (Organische Chemie, $ 219); in anderen Fällen, 
um Chlor einzuführen. 


Gas von äußerst heftigem, erstickendem Geruch. Kp. +8,2°. Spez. Gewicht 1,41. 
Löslich in Benzol, von Wasser langsam zersetzt; mit Alkoholen gibt es die Ester der Chlor- 
kohlensäure (s. o.). Ungemein giftig, erzeugt schwerste Lungenaffektionen; im Kriege 
als Kampfgas viel benutzt. 


Kohlenstoff und Schwefel. 


§ 126. Kohlenstoff bildet mit Schwefel drei Verbindungen, das Mono- 
sulfid, CS, den Schwefelkohlenstoff, CS,, und das Subsulfid, C,8,. 
Dazu kommt noch das Oxysulfid, COS, und die Thiokohlensäuren: 


OH SH 
Monothiokohlensäure, BL op’ und Trithiokohlensäure, Seren 


Schwefelkohlenstoff, CS. 
F. = 108,6°. Kp. 46,3. | 
Historisches. CS, ist 1796 von Lampadius durch Destillation von 
Eisenkies, Fe$S,, mit Kohle dargestellt worden. 
Physikalische Eigenschaften. Wasserhelle, stark lichtbrechende- 
Flüssigkeit vom spez. Gewicht 1,27. In reinem Zustand von angenehm äthe- 
11* 
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rischem Geruch, nimmt er leicht durch Zersetzung, namentlich am Licht und 
bei Gegenwart von Feuchtigkeit, einen widerlichen Fäulnisgeruch an. Er ist 
fast unlöslich in Wasser (0,19 zu 100), leicht löslich in Alkohol und Äther. 

Chemisches Verhalten. Die ($ 43) erwähnte große Verschiedenheit 
zwischen Sauerstoff und Schwefel in ihrem chemischen Verhalten zeigt sich 
auch hier wieder darin, daß die dem Kohlendioxyd formell völlig entsprechende 
Verbindung CS, eine negative Bildungswärme hat, und zwar 


C+28 = 08,— 25,4 Kal. 


Mithin neigt CS, zu spontanem Zerfall, wenn man seinen Dampf plötzlich 
hoch erhitzt, z. B. durch Detonation einer Zündpille. Außerdem ist er aus 
demselben Grunde wieder in striktem Gegensatz zum CO, äußerst leicht ent- 
zündlich und verbrennt an der Luft mit großer Wärmebildung und heller 
Flamme: 

CS,(Dampf) + 30, = 280, + C0,+ 265 Kal. 


Auch bei Gegenwart sauerstoffabgebender Stoffe, z. B. NO, verbrennt 
er mit sehr heißer, helleuchtender Flamme. 

Da seine Entzündungstemperatur schon bei 232° liegt, ist er äußerst 
leicht entflammbar und ein mit großer Vorsicht zu behandelnder Stoff, dessen 
Dämpfe sich an jedem heißen Gegenstand entzünden können. 

Als Säureanhydrid gibt er mit Alkalien Salze, z. B. CS(SK), (s. u.). 

Darstellung. CS, wird dargestellt durch Überleiten von Schwefeldampf 
über Holzkohlen bei Rotglut oder indem man im Taylor-Verfahren Koks im 
Schwefeldampf durch den elektrischen Lichtbogen erhitzt. Er muß dann 
gereinigt werden, da er außer Schwefelwasserstoff noch widerlich riechende 
organische Schwefelverbindungen enthält. Der H,S wird durch Kalkmilch 
entfernt, die organischen Substanzen durch Brom oder Quecksilbersulfat 
oxydiert. Dann wird nochmals über Paraffin destilliert. 

Verwendung. Vor allem als Lösungsmittel für Jod, Phosphor, Harze, 
Kautschuk, Kampfer usw. und zur Extraktion von fetthaltigen pflanzlichen 
und tierischen Stoffen. 

Neuerdings verwendet man viel CS, zur Herstellung der Viskose, einer 
Art Kunstseide. Man gewinnt sie, indem man Baumwolle mit 20% Natron- 
lauge behandelt und die feuchte Masse den Dämpfen von CS, aussetzt (s. auch 
im ÖOrganischen Teil, $ 175). 

Pharmakologisches. CS, ist ein heftiges Blutgift, das allem 
Anschein nach rein physikalisch-chemisch dadurch zerstörend auf die roten 
Blutkörper wirkt, daß es die fettähnliche (Lipoid-) Hülle dieser Zellen auf- 
löst. Aus demselben Grunde wirkt es aber auch auf das Zentralnerven- 
system (Narkose, Organische Chemie, $ 87) und auf die inneren Organe; 
jedoch tritt diese Wirkung mehr bei der seltenen akuten Vergiftung in den 
Vordergrund. 

In den Fällen, wo aus Versehen größere Mengen CS, getrunken oder 
beim Platzen eines Ballons konzentrierte Dämpfe eingeatmet wurden, trat 
der Tod unter schwerer Lähmung des Zentralnervensystems in wenigen Stunden 
ein. Bei Versuchstieren treten Krämpfe und Lähmung des Atemzentrums auf. 

Bei Einatmung macht sich die Wirkung schon bei etwa 2 mg im Liter 
bemerkbar, bei 10 mg treten bereits Lähmungen ein. 
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Die ohronische Vergiftung findet sich fast ausschließlich bei Arbeitern in Kaut- 
schukfabriken. Sie verläuft unter dem Bilde einer schweren Ernährungsstörung, welche 
z. T. durch die Blutzersetzung, z. T. durch direkte Beeinflussung der Organe zustande 
kommt. Es treten erst Erregungszustände, dann Abspannung, Stumpfsinn, mitunter 
Geisteskrankheiten auf, ferner Gefühllosigkeit der Gliedmaßen, Aufhören der Sehnen- 
reflexe, Schwächung der Sinnesorgane, Verdauungsstörungen, Abnahme der Geschlechts- 
funktionen, manchmal Bilder, die deutlich an Tabes dorsalis erinnern. In gut ventilierten 
Fabriken kommen die Erscheinungen sehr selten vor. 

Kohlenstoffmonosulfid, CS. Dem Kohlenoxyd entsprechend; man erhält es aus 
CS, durch stille elektrische Entladungen bei —185°. Weiße Masse, die sich schon bei 


— 180° unter Lichterscheinungen zu einem braunen Körper polymerisiert und auch sonst 
äußerst reaktionsfähig ist. 


Das Kohlensubsulfid, C,S,, entspricht in seiner Struktur genau dem Suboxyd: 


S.0=0=0-S. Aus CS, durch Überhitzen, z. B. durch den elektrischen Lichtbogen. 
Rote Flüssigkeit. 


Kohlenoxysulfid, COS, findet sich in der Natur in einigen ungarischen Schwefel- 
quellen. Man kann es darstellen aus Schwefeldampf mit CO, bei hoher Temperatur oder 
aus Schwefeltrioxyd, SO, und CS.. Gas vom Kp. —47,5° und F. —138,2°. Steht in 
seinen Eigenschaften zwischen CO, und CS,. Bildungswärme +-37 Kal. 

Thiokohlensäuren. Salze der Monothiokohlensäure entstehen durch Einleiten 
. OK 
von COS in Laugen, z. B. as . Mit alkoholischem Kali entsteht aus OS, Xanthogen- 

0-0,H, 'OK 
saures Kali, os > 7, das als Reblausmittel benutzt wird. Salze der Trithio- 
SK 


kohlensäure entstehen aus CS,-+ Alkali oder wässerigem Ammoniak: 
SK 
208,-+ 3KOH = ax + KHCO, + H;,S. 
SK 


Geben charakteristische Komplexsalze mit Schwermetallen, die schön gefärbt sind. 


§ 127. Die Carbide. Kohlenstoff bildet mit einigen wenigen Nicht- 
metallen und einer Reihe von Metallen Verbindungen, die man allgemein als 
Carbide bezeichnet. Sie entstehen direkt aus den Elementen, werden aber 
meist durch Reduktion der Oxyde mit überschüssiger Kohle bei hohen Tem- 
peraturen dargestellt. Es sind theoretisch ebenso wie technisch interessante 
und wichtige Stoffe. In ihrer Entstehungsweise liegt begründet, daß sie häufig 
bei der Verhüttung von Erzen von selbst mitentstehen, so namentlich beim 
Eisen, wenn man die Oxyde im Hochofen mit Kohle reduziert. Da sie die 
wesentlichsten Eigenschaften der Eisensorten und Stahle mitbedingen, so 
sind sie natürlich sehr wichtig (Näheres $ 227). 

Im übrigen scheint es sich nicht um eine einheitliche, in ihrem Wesen 
nahe verwandte Körperklasse zu handeln. Das zeigen schon ihre Formeln: 
In vielen Fällen, so bei den Nichtmetallen Si, Titan, bei den Metallen Alumi- 
nium, ist das Verhältnis der beiden Elemente ihrer normalen Hauptvalenz 
entsprechend, nämlich CSi, TiC, Al,C,. Die Metallcarbide dieser Reihe kann 
man also als Metallsalze des Methans CH, auffassen, das sie tat- 
sächlich bei der Hydrolyse abspalten (s. u.). Die der Alkali- und Leichtmetalle, 
auch vom Cu, Ag, Hg, vor allem das sehr wichtige Caleiumcarbid, CaC,, sind 
als die Metallverbindungen des Acetylens, C,H,, aufzufassen (Organische 
Chemie, $ 85). 


Eine dritte Gruppe zeigt überhaupt keine normalen Valenzbeziehungen, z. B. Cr,C, 
Fe,C, Cr,C,, Mo,C. Sie ähneln also in dieser Beziehung den Legierungen, d. h. Metall- 
Metallverbindungen ($ 145); sie zeigen auch tatsächlich metallische Eigenschaften, 
wie Glanz, Leitvermögen usw. 
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Dementsprechend ist auch ihr chemisches Verhalten verschieden. Während 
die Carbide der Nichtmetalle äußerst beständige Stoffe sind, und auch die der 
Schwermetalle wenigstens noch gegen Wasser und verdünnte Säure beständig, 
dagegen z. T. (Cu, Ag) explosiv sind, sind die Carbide der Leichtmetalle 
und des Aluminiums äußerst labile Stoffe, die schon durch Wasser zerfallen; 
und gerade darin liegt ihre hervorragende technische Wichtigkeit. Denn sie 
enthalten den Kohlenstoff in einer — wegen der stark endothermischen Bil- 
dungsweise der Carbide — mit Energie beladenen Form, so daß er sich spontan 
an Wasserstoff bindet, während der Sauerstoff an das Metall geht. Man 
erhält also Kohlenwasserstoffe, und zwar beim Caleiumcarbid Acetylen, 
beim Aluminiumcarbid Methan, CH, die ebensowohl als Energiequelle, 
wie auch als Ausgangsmaterial für Synthesen in der organischen Chemie 
überaus wertvoll sind. So kann man Essigsäure, Alkohol, Aceton, Chloroform, 
Glykolsäure usw. auf rein anorganischem Wege gewinnen (Organische Chemie, 
§ 85). 

Ferner haben diese Carbide noch die Fähigkeit, den Stickstoff der 
Luft zu binden, und bieten dadurch die Möglichkeit zur technischen Ge- 
winnung von Stoffen mit beweglich gemachtem Stickstoff, die sowohl als 
Düngemittel, wie auch zur Herstellung von Ammoniak ($ 70) wichtig sind 
(vgl. Calciumeyanamid, § 167). 


Silicium, Si. 


Z= 14. Atomgewicht 28,3 [28, 29, 30. D. 2,35 (amorph); 2.39 (krist.). 


$ 128. Historisches. Das amorphe Silicium wurde 1823 von Berzelius aus 
seinen Halogenverbindungen durch Kalium bei 400° dargestellt. Kristalle erhielt zuerst 
Sainte-Claire Deville 1854. 

Vorkommen. Das Silicium ist dasjenige Element, das so recht eigentlich 
das Kerngerüst der anorganischen Welt, wenigstens in den uns zugänglichen 
Schichten der Erdrinde — und wahrscheinlich auch der nächsttieferen Schicht, 
der sog. Eklogitschale, bis zu 1000 km Tiefe — darstellt, so wie der ihm 
nahe verwandte Kohlenstoff das Kerngerüst der organischen Welt!). Nur 
Sauerstoff findet sich in größeren Mengen, da er die Hauptmasse des unge- 
heuren Wasservorrates ist, aber auch Silicium ist immerhin fast der vierte Teil 
der uns bekannten Materie. Es findet sich niemals frei, vielmehr ausschließlich 
in den Silikaten oder kieselsauren Salzen (silex, lat. — Kiesel). Sie bilden 
die Hauptmasse der sog. Urgesteine: Gneis, Granit und deren Verwitterungs- 
produkten, Sand, Ton usw. Die wichtigsten Salze sind die Silikate der Alka- 
lien, des Caleiums und Aluminiums. Daneben findet sich in den Urgesteinen 
noch freies Silieiumdioxyd, SiO,, als Quarz, Feuerstein und auch in Kristallen, 
Bergkristall usw. 

Physikalische Eigenschaften. Silicium tritt in zwei Formen auf, einer 
amorphen und einer kristallisierten, die sich aber anscheinend nur dadurch 
unterscheiden, daß das letztere dichter ist. Das amorphe Si ist ein braunes 
Pulver vom spez. Gewicht 2,35, das bei Weißglut schmilzt und bei der Tem- 


+) Die tieferen Erdschichten enthalten nach Goldschmidt (Naturwiss. 1922) bis ca. 
3000 km Sulfide und Oxyde der Metalle, der Kern ist Nickeleisen. 
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peratur des elektrischen Ofens flüchtig wird. Das kristallinische besteht aus 
regulären Oktaedern, hat das spez. Gewicht 2,39. Es ist sehr hart und leitet 
Elektrizität fast so gut wie Graphit, dem es äußerlich — bis auf die Härte — 
ähnlich ist. 

Chemisches Verhalten. Das Si ist der nächste Nachbar des Kohlen- 
stoffes in derselben Gruppe des periodischen Systems. Es teilt mit ihm die 
Vierwertigkeit und die Neigung zu Komplexverbindungen. Die Kieselsäure, 
die formal der Kohlensäure analog ist, H,SiO,, bildet leicht sog. Polykiesel- 
säuren; ferner zeigen die Wasserstoffverbindungen des Si, die Silane, ge- 
wisse Ähnlichkeiten mit den Kohlenwasserstoffen. Man kann auch hier einige 
Reihen von Silanen mit unter sich verketteten Si-Atomen herstellen, auch 
Silieiumchloroform und andere formal der organischen Chemie analoge Si- 
Verbindungen. 

Aber sehr weitgehend sind alle diese Ähnlichkeiten nicht. Alle diese 
komplizierten Si-Verbindungen sind im Gegensatz zu den sehr beständigen 
Kohlenstoffverbindungen recht labil, zerfallen an der Luft schon bei gewöhn- 
licher Temperatur. Silicium hat eine außerordentliche Affinität zum Sauer- 
stoff. Es strebt noch energischer als C, und schon bei niederen Tempe- 
raturen dahin, als seine beständigste Verbindung SiO, zu bilden, und deswegen 
sind alle anderen Si-Verbindungen leicht zersetzlich. Wie so oft, ändern sich 
also auch in dieser Gruppe des periodischen Systems die inneren Eigenschaften 
des Atoms ziemlich sprunghaft vom ersten zum zweiten Glied, wenn auch 
gewisse Analogien die Gruppe als solche von den anderen trennen. 

Das elementare Si hat, wie gesagt, vor allem das Bestreben, Sauerstoff 
an sich zu reißen. Es zersetzt also Wasser schon bei gewöhnlicher Temperatur, 
wenn Spuren von Alkalı als Katalysator zugegen sind: 

Si + 2H,0 = SiO0, + 2H,. 

Ganz analog wird Alkalilauge unter Bildung von Alkalisilikat zersetzt. 
Auch Kohlendioxyd und kohlensaure Salze werden, freilich erst bei hoher 
Temperatur, reduziert. Auch die üblichen Oxydationsmittel, wie chromsaure 
Salze, Nitrate, wirken oxydierend auf Si ein. 

In Säuren ist es unlöslich, außer in Flußsäure ($ 42); auch Salpetersäure 
greift es nicht wesentlich an, da sich eine oberflächliche Schicht von SiO, 
bildet, die gegen weitere Einwirkung unempfindlich ist. 

Mit Halogenen und Schwefel verbindet sich Si direkt bei 400—600°, mit 
Stickstoff zum Nitrid erst bei etwa 1000°. 

Mit den meisten Metallen bildet es kristallisierte Silicide, die häufig in 
den unreinen Halbfabrikaten (Roheisen usw.) vorkommen und die Eigen- 
schaften verändern (s. u.). Platin wird von Si ebenfalls schon bei Rotglut 
stark angegriffen, was für die Laboratoriumspraxis (Veraschung kieselsäure- 
haltiger Stoffe) sehr wichtig ist. 

§ 129. Darstellung und technische Verwendung. Amorphes Si 
erhält man am besten durch Reduktion von fein verteilter Kieselsäure, z. B. 
Kieselgur, mit Magnesium. Die Reaktion verläuft, wegen der gewaltigen 
Bildungswärme des MgO ($ 119), stark exothermisch, so daß man das Gemisch 
einfach anstecken kann. Die Reaktion ist dann so heftig, daß das Si wieder 
zu Magnesiumsilikat verbrennt. Man verwendet deshalb, um die Reaktion 
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zu mäßigen, einen Überschuß eines der beiden Teile und erhält dann unter 
relativ schwachem Erglühen amorphes Si. 

Auch Aluminium hat genügende Affinität zum Sauerstoff, um die Kieselsäure zu 
reduzieren. Nur verläuft diese Reaktion nicht so energisch, um von selbst die nötige hohe 
Temperatur zu erreichen. Man setzt deshalb dem Gemisch von Aluminiumpulver und 
Quarzsand Schwefel zu, und kann dann, wie beim Magnesium, das Gemisch einfach an- 
stecken. Das entstehende Al,S, löst man in HCI, und es bleibt amorphes Si zurück. 

Aus der amorphen kann man durch Auflösen in Zink beim Erkalten die 
kristallisierte Form erhalten, da Si mit Zn kein Silicid bildet, sich vielmehr 
wieder frei abscheidet. Oder man glüht Kieselfluorkalium, K,SiF,, mit 
Aluminium. Technisch kann man kristallisiertes Si auch durch Glühen von 
SiO, mit Caleiumcarbid im elektrischen Ofen erhalten, wobei CO, und CaO 
entstehen: 58i0, + 2C,Ca = 581 + 4C0, + 2Ca0. Die direkte Reduktion 
von SiO, (s. u.) mit Kohle ist nicht glatt durchzuführen, weil sich SiC bildet. 

Die Verwendung von Si ist eine beschränkte. Man benutzt es gelegent- 
lich zur Gewinnung von Wasserstoff im großen, weil es bequem trans- 
portierbar ist und reichliche Ausbeute gibt: nach der Gleichung Si + 
2H,0 = 2H, + SiO, liefert 1 Mol = 28 g Si 2 Mole = 44,8 Liter Wasserstoff. 
Ferner benutzt man siliciumhaltige Bronzen, die besonders widerstandsfähig 
sind ($ 184, und stellt neuerdings Gußeisen mit etwa 15% Si her, das gegen 
Säuren sehr unempfindlich ist ($ 225). Auch Siliciumstahle finden Anwendung. 


§ 130. Siliciumearbid, Carborundum, SiC. Dieser Stoff, der dem 
Typus der Carbide von Nichtmetallen mit normaler Valenzbindung entspricht, 
entsteht aus den Elementen bei hoher Temperatur. Dargestellt wird es aus 
SiO, (Quarzpulver od. dgl.) und Koks unter Zuschlag von Kochsalz bei sehr 
hoher Temperatur im elektrischen Ofen. Die Reaktion verbraucht wegen der 
großen Bildungsenergie des SiO, sehr erhebliche Mengen von Energie, die nur 
bei der Temperatur von 3000° und darüber für die Reaktion verfügbar werden. 


Abb. 11. 


Versuchsschmelzofen mit dreiteiligem Magnesitblock und wagerechten Kohleelektroden. 
(Nach Hofmann.) 
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Der elektrische Ofen beruht entweder auf der Überführung elektrischer Energie 
in Wärme durch Widerstände; dann benutzt man kleinere Spannungen bei relativ großer 
Stromdichte; oder — für sehr hohe Temperaturen — wählt man den elektrischen Licht- 
bogen mit großer Voltzahl und relativ kleiner Amperezahl, und zwar in zwei verschiedenen 
Arten. Entweder bildet die zu erhitzende Substanz selbst die eine Elektrode, oder man 
läßt den von zwei Kohleelektroden ausgehenden Lichtbogen durch das Gemisch der Stoffe 
hindurchgehen, Nach der letzteren Methode arbeitet man bei der Carbidherstellung. Der 
Ofenraum selbst besteht aus feuerfestem Material (Schamotte od. dgl.). 


. Das Siliciumearbid, technisch Carborundum oder Silundum genannt, 
kristallisiert in an sich farblosen, aber meist durch Verunreinigungen gefärbten 
hexagonalen Tafeln vom spez. Gewicht 3,12. Es ist eine äußerst harte Sub- 
stanz, fast so hart wie Diamant, und wie dieser wegen ihrer Sprödigkeit leicht 
zu pulvern. Es wird deshalb als Schleifpulver oder auch zu Schleifrädern u. dgl. 
verwendet. Da es die Elektrizität etwas leitet, kann man auch Widerstände 
und elektrische Heizkörper daraus anfertigen. Eine ähnliche, aber noch Sauer- 
stoff enthaltende Masse wird als Siloxikon aus SiO,, Koks und Sägespänen 
im elektrischen Ofen hergestellt und zu sehr widerstandsfähigen Schmelz- 
tiegeln verwendet. 

Silieiumcarbid ist auch chemisch sehr beständig, sowohl gegen Erhitzen 
wie gegen starke Oxydationsmittel, auch gegen Flußsäure. Nur schmelzendes 
Kali und Bleichromat wirken langsam ein. 


§ 131. Silicium und Wasserstoff. Silicium bildet mit Wasserstoff 
eine Reihe sehr interessanter Verbindungen, die Silane, die, wie bereits oben 
erwähnt, formal den Kohlenwasserstoffen ähnlich sind. Doch ist der durch- 
greifende Unterschied vorhanden, daß alle diese Stoffe schon bei gewöhnlicher 
Temperatur sich mit Sauerstoff verbinden und unter heftiger Reaktion mit 
Explosionserscheinungen zu SiO, und H,O verbrennen. Die formale Analogie 
läßt sich freilich noch vertiefen, insofern, als man in die Silane noch Halogen- 
gruppen einführen kann und so z. B. zum Bromsilan, SiH,Br, dem Silicium- 
chloroform SiHCI,, usw. gelangt. 

Auch ein „Äther“, SiH, -O - SiH,, und eine dem Formaldehyd entsprechende 


SIOOH 
Verbindung existiert, ferner entsteht eine Verbindung z , also eine Sili- 


SIOOH 
ciumoxalsäure, als Nebenprodukt bei der Darstellung der Silane. Dagegen 
fehlen bisher alle ‚„ungesättigten‘‘ und ‚ceycelischen‘‘ Siliciumwasserstoffe, 
es gibt weder Alkohole, noch Amine usw., die an Stelle von C etwa Si ent- 
hielten. Andererseits gibt es eine beim C fehlende Verbindung H,SiO, Pro- 
siloxan. Eine wirklich weitgehende innere Verwandtschaft zwischen der un- 
erschöpflichen Kohlenstoffchemie und der des Si ist also nicht vorhanden, die 
Eigenschaften des Kohlenstoffatoms stehen doch ohne Vergleich da. 

Man erhält alle Silane gemischt, wenn man Magnesiumsilieid mit Wasser 
zersetzt. In überwiegender Menge entsteht Monosilan, SiH,, in immer kleinerer 
die höheren Silane bis Si,H,,. Sie werden durch fraktionierte Destillation 
bei sehr tiefen Temperaturen im Hochvakuum getrennt (A. Stock). 

Monosilan, SiH,, siedet im Hochvakuum bei —125°. Es ist ein farb- 
loses Gas von widerlichem, Kopfschmerzen machenden Geruch. Zerfällt bei 
Rotglut unter Luftabschluß in die Elemente, explodiert bei höherer Konzentra- 
tion an der Luft. Zersetzt Wasser langsam unter Wasserstoffentwicklung, 
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ebenso Alkalilaugen, wobei Silikate entstehen. Die höheren Silane entstehen 
daneben nur in geringen Mengen. 


Silicium und Halogene. 


§ 132. Das normale Silicium(4)chlorid, SiCl,, entsteht aus den Elementen 
bei etwa 200°, neben geringeren Mengen höherer Chloride. Es ist eine 
Flüssigkeit vom Kp. 56,90. 

Mit Wasser gibt es in stürmischer Reaktion Kieselsäure. Es gibt auch 
sonst sein Chlor leicht gegen Aufnahme von Sauerstoff ab, „‚chloriert“ also z. B. 
Essigsäure, Schwefeltrioxyd, Phosphorpentoxyd. 

Auch die entsprechenden Brom- und Jodverbindungen sind bekannt. 

Das Silieium(6)chlorid, Si,Cl,, entsteht als Nebenprodukt bei der Darstellung 
des Tetrachlorids, ebenso Si,Cl,. Beide liefern mit Wasser die formalen Analogien der 
Oxalsäure (SIOOH), resp. Mesoxalsäure, RN, die aber beide höchst empfindlich 

SiIOOH 
sind, auch keine Salze geben. 


Silieiumehloroform, SiHCl,, entsteht aus Si und trockenem HCl bei schwacher 
Glut. Flüssigkeit. Kp. 33%. Oxydiert sich schon bei geringem Erhitzen. 

Auch das Siliciumjodoform ist bekannt. 

Siliciumfluorid, SiF,, ist ein Gas vom Kp. — 75° und F. = — 77° (unter 
Überdruck), vom Sublimationspunkt —90° bei 760 mm. 

Es entsteht durch Erhitzen aller Silikate mit Flußsäure und bedingt die 
„Aufschließung‘“ dieser Stoffe, sowie die Angreifbarkeit aller Glas- und Por- 
zellanarten durch freie Flußsäure. Rein dargestellt wird es aus Quarz mit 
Flußspat und Schwefelsäure und Absorption des mitgerissenen HF durch 
Bindung an Glaswolle bei Rotglut. 

SiF, greift in trockenem Zustande Glas nicht an, zersetzt Wasser unter 
Bildung gallertiger Kieselsäure, die sich aber mit der freigewordenen Fluß- 
säure wieder zu der komplexen Kieselflußsäure (s. u.) verbindet. Natrium, 
Kalium sowie Caleiumoxyd entziehen dem Stoffe das Fluor unter Bildung 
von freiem Si resp. SiO,. 


Kieselflußsäure, SiF,H, = [SiF,]H, ($ 217), bildet sich aus Kieselsäure 
durch Auflösen in wässeriger Flußsäure, ebenso ihre Salze aus Silikaten. 

Technisch hergestellt wird sie aus SiF, mit Wasser, da dieses Gas bei 
einigen Prozessen der Großindustrie als Nebenprodukt entsteht. So bei der 
Verhüttung von Erzen, denen Flußspat zugesetzt wird, ferner bei der Her- 
stellung von Superphosphat ($ 170) aus fluorhaltigem Caleiumphosphat (Apatit). 

Die Säure ist nur in wässeriger Lösung bekannt, zerfällt beim Eindampfen 
in die Komponenten SiF, und H,F, ($ 42). Es ist eine starke Säure, die mit 
Alkalien schwer lösliche Salze bildet. Die Salze werden durch Alkalien in 
Fluoride und Kieselsäure zersetzt; durch Glühen oder konzentriertes H,SO, 
wird SiF, freigesetzt. 

Verwendung findet die freie Kieselflußsäure zuweilen, um aus Alkalisalzen die 
Säuren freizusetzen, indem das schwer lösliche Fluorosilikst ausfällt, z. B. bei Kalium- 
perchlorat. Außerdem benutzt man sie zum Härten von Gipsmassen. Sie ist ferner ein 
starkes Antiseptikum, das namentlich zur Konservierung von Holz und Tapetenklebstoffen 
in Wohnungen (gegen Schwamm, Schimmelpilze usw.) unter dem Namen Montanin 
benutzt wird. Kieselfluornatrium ist für höhere Tiere schon in 0,005 proz. Lösung giftig. 
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Silicium und Sauerstoff. 


§ 133. Siliciumdioxyd, Kieselsäureanhydrid, SiO,. Si bildet im 
Gegensatz zum Kohlenstoff nur eine Sauerstoffverbindung, das Dioxyd oder 
Kieselsäureanhydrid, SiO,. Es ist die einzige wirklich beständige Silicium- 
verbindung (außer dem Carbid). Fast alle anderen Verbindungen streben mit 
großer Energieabgabe dieser stabilsten Form zu, sie entnehmen dazu den 
Sauerstoff auch aus dem Wasser. 


Vorkommen. SiO, kommt in der Natur sehr häufig und in den mannig- 
fachsten Formen vor, sowohl in deutlichen Kristallen, ferner mikrokristallinisch, 
wie auch in amorphen Massen, die kolloide Gele darstellen und bei ihrer all- 
mählichen Entstehung aus kolloider Kieselsäure die eigenartigsten Strukturen 
angenommen haben. Es existieren drei kristallisierte Formen. Bei niedriger 
Temperatur ist der Quarz die beständigste; geht bei hohen in Tridymit 
und Christobalit über, die ebenfalls natürlich vorkommen. An sich ist 
SiO, farblos, es tritt aber häufig gefärbt auf, infolge winziger Beimengungen 
von Metallsalzen oder durch radioaktive Wirkungen. Viele Varietäten des 
SiO, werden als Halbedelsteine geschätzt oder zu Schmuckgegenständen, 
Dosen, Vasen usw. verarbeitet. Die wichtigsten Formen des Vorkommens sind: 


Bergkristall ist farbloser kristallisierter Quarz, findet sich in 
kleineren Kristallen häufig in Urgesteinen (Gneis, Granit). In riesengroßen 
Kristallen kommt er am Gotthard, in Brasilien und in Madagaskar vor. Er 
wird nur selten als Schmuckstein (z. B. zur Nachahmung von Diamanten) 
benutzt, hauptsächlich zu Siegelstöcken u. dgl., ferner aber auch zu feinen 
Gewichten und optischen Linsen, Prismen u. dgl. Er ist recht hart (Härte 7) 
und hat das spez. Gewicht 2,6. 


Seine gefärbten Varietäten sind: Citrin (gelb), hauptsächlich Südamerika, auch 
aus Rauchtopas oder Amethyst durch Erhitzen. Rauchtopas (braun), in den Alpen. 
Amethyst (violett), Brasilien, Ural, Ceylon. Rosenquarz ist rosenrot, trübe (Bayern, 
Brasilien, Nordamerika). Prasem ist dunkelgrün, undurchsichtig. 

Falkenauge und Tigerauge sind komplizierte Bildungen, indem in den Quarz 
feine Fasern eines blauen Minerals (Krokydolith) eingewachsen sind, daher der seidige, 
schillernde Glanz der Steine. Das echte Katzenauge ist ein Chrysoberyll ($ 174), aber ein 
„Quarzkatzenauge‘‘ (Bayern, Ceylon) ist ihm ähnlich. 

Amorphe resp. kolloide Gele sind Chrysopras (grün), in Schlesien, Kalifornien usw. 
Jaspis ist undurchsichtig, meist rot oder braun. Chalcedon hat durchscheinende Kanten. 
Chalcedon ist an sich schwach gefärbt, ist aber porös und läßt sich künstlich anfärben, 
was in der alten deutschen Halbedelsteinindustrie in Idar seit Jahrhunderten geübt wird. 
Doch kommen auch schön gefärbte Chalcedone vor, so der indische Karneol (blutrot), 
Sarder (braunrot), Plasma (dunkelgrün); Heliotrop ist Plasma mit roten Flecken. 

Eine eigenartige Unterart des Chalcedons ist der Achat, der aus zahlreichen über- 
einandergelagerten Schichten besteht. Es gibt zahllose verschieden gefärbte und geformte 
Sorten. Eine der bekanntesten und schönsten ist der Onyx, der aus abwechselnd weißen 
und schwarzen Schichten besteht. Die schwarzen sind häufig künstlich gefärbt, indem 
man die Steine in Zuckerlösung legt und dann die getränkte, durchlässige Schicht mit 
konz. Schwefelsäure verkohlt. Der Achat kommt jetzt hauptsächlich aus Südamerika 
und wird in Idar geschliffen. Außer zu Schmuckgefäßen usw. dient er für technische 
Zwecke (Reibschalen, Zapfenlager) wegen seiner Härte und Widerstandsfähigkeit. 

Im Gegensatz zu diesen wasserfreien Quarzen steht der Opal, der noch Wasser 
(3—15%) gebunden enthält, also ein gemisehtes Gel von SiO, und „Kieselsäure‘“ (s. u.) 
ist. Er tritt wieder in zahlreichen Abarten auf, von denen ein Teil (Edelopale) noch zu 
Schmuck- und kleinen Gebrauchsgegenständen verarbeitet wird. Sein Farbenspiel rührt 
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von zahlreichen feinen Rissen her, die beim Trocknen des Gels entstanden sind und an 
denen Interferenzerscheinungen des Lichtes auftreten. 

Kieselsinter ist undurchsichtig, manchmal schwach durchscheinend. Er ist aus 
kolloidaler Lösung von Kieselsäure in heißen Quellen abgeschieden. 

§ 134. Ein Gemisch von gelartigen Massen mit Quarz in fein ver- 
teiltem Zustande endlich ist der Feuerstein, der sich in knolligen Stücken 
hauptsächlich in der Kreide findet; er ist wahrscheinlich aus dem Skelett 
von Kieselschwämmen entstanden. Er ist sehr hart und zerfällt beim Zer- 
schlagen in scharfkantige Stücke. MIR 

Wegen seiner Häufigkeit und dieser Eigenschaften war er für den Urmenschen eines 
der wichtigsten Materialien, aus dem er sich sowohl seine häuslichen Werkzeuge, wie 
Messer und Meißel, wie auch seine Pfeilspitzen und Speerspitzen fertigte. Auch das Feuer 
lernte er erzeugen, indem er mit Feuerstein aus Pyrit Funken zu schlagen wußte, die er 
auf Zunder auffing. Später ersetzte man den Eisenkies durch Stahl, und diese primitive 
Methode des Feueranmachens hat bis zur Erfindung der Zündhölzer (§-84) die Welt be- 
herrscht. Neuerdings ist man wieder auf eine ähnliche Art zurückgekommen, indem man 
sus dem sog. Auermetall ($ 201) durch Anreiben mit Stahl Funken schlägt. 

Endlich ist noch das Kieselgur zu nennen, das aber kein Mineral im 
eigentlichen Sinne ist. Es besteht aus den Ablagerungen der Panzer von 
winzigen Lebewesen, der Diatomeen, und zeigt noch deren Struktur. Es findet 
sich massenhaft in tertiären und späteren Torf- und Moorbildungen, namentlich 
in der Lüneburger Heide. Es enthält häufig noch mehrere Prozent Fett, so daß 
es brennbar ist (Edaphon). Kieselgur ist ein technisch sehr wichtiger Stoff. Es 
ist sehr locker und porös, so daß es ein vortreffliches Isoliermaterial sowohl 
gegen Geräusche, wie gegen Wärme bildet (Isolierung von Wänden und Fuß- 
böden, Heizröhren, feuersicheren Geldschränken usw.). Ferner als Umhüllungs- 
material für Gefäße mit ätzenden oder feuergefährlichen Flüssigkeiten, als 
Aufnahmeflüssigkeit für Brom (Bromum solidificatum, $ 36) und als Filtrier- 
material. Vor allem aber stellt man mit seiner Hilfe einen der wichtigsten 
Sprengstoffe, das Dynamit (Nobel), her, indem man das an sich höchst ge- 
fährliche Nitroglycerin von Kieselgur aufsaugen läßt und dadurch einen gegen 
Stoß, Schlag und Erwärmen relativ sicheren Sprengstoff erhält, der nur durch 
Initialzündungen (Knallquecksilber, Bleiazid) zur Explosion gebracht werden 
kann (vgl. Organische Chemie, $ 100). 

§ 135. Physikalische Eigenschaften. Quarz wird bei etwa 1500° 
im Knallgasgebläse weich und schmilzt bei ca. 1650°%. Der Kp. liegt bei 2230°. 
Aus Schmelzflüssen kristallisiert das SiO, nicht wieder als Quarz, sondern 
in der Kristallform des Tridymits, der im Gegensatz zum Quarz nicht 
doppeltbrechend ist. Quarzkristalle entstehen nur aus wässerigen Mischungen 
von SiO,. Während unter gewöhnlichen Umständen sich das SiO, aus den 
bei hoher Temperatur möglichen Lösungen in Wasser amorph (als Kiesel- 
sinter, Achat u. dgl.) abscheidet, kann man unter Druck bei 200° Quarz- 
kristalle erhalten. 

Der geschmolzene — oder auch bei etwas niedriger Temperatur nur teilweise ge- 
schmolzene und gesinterte — Quarz wird zu Gefäßen, wie Tiegeln, Reagenzrohren usw. 
benutzt, da das Material sowohl gegen chemische Angriffe, wie gegen jähe Temperatur- 
änderungen viel widerstandsfähiger ist, als Glas. Das letztere Verhalten ist dadurch ge- 
geben, daß Quarz einen sehr geringen Ausdehnungskoeffizienten hat (nur 6%, von dem 
des Glases), also bei schnellen Temperaturänderungen keine starken inneren Spannungen 
erleidet, die zum Springen der Gefäße führen können. Man kann also einen heißen Tiegel 
aus Quarzglas direkt in kaltes Wasser stellen. Quarz hat eine besonders hohe Durch- 
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lässigkeit für ultraviolette Strahlen. Auch diese Eigenschaft wird praktisch benutzt, 
um Lichtquellen, die besonders reich daran sind, ohne wesentliche Schmälerung aus- 
zunutzen, besonders für medizinische Zwecke (Quecksilberdampflicht, künstliche Höhen- 
sonne). . 

Chemisches Verhalten. SiO, ist ein in jeder Beziehung sehr träger 
Stoff. Wie so häufig bei festen Körpern, soll seine Formel SiO, nicht das 
wahre Molekulargewicht ausdrücken, in Wirklichkeit ist es polymerisiert 
und hat eine sehr komplizierte Struktur, die durch die Lagerung und Bindung 
der Atome im Raumgitter seiner Kristalle ausgedrückt ist. Die Folge dieser 
hochmolekularen, nur schwer zu zerreißenden Struktur ist die, daß es nie 
in echter Lösung, sondern nur in kolloidaler Dispersion auftritt (s. u.). Es 
ist nicht nur physikalisch träge, nämlich schwer schmelzbar, sondern resistent 
auch gegen fast alle chemischen Eingriffe. 

Eigentlich ist es nur das Fluorion, das die kristallisierte Kieselerde schnell 
angreift, weil dabei zunächst das flüchtige SiF, entsteht und erst sekundär 
in den Komplex der Kieselflußsäure, H,SiF,, übergeht. Dagegen greifen 
Alkalien das kristallisierte SiO, schwer und nur bei hoher Temperatur an, 
während das amorphe schon beim Kochen zu den Alkalisilikaten gelöst wird. 
In diesen fungiert das SiO, als sehr schwache, kaum wahre Anionen bildende 
Säure, die Kieselsäure (s. u.), deren Salze hauptsächlich hydrolytisch dis- 
soziieren, und die sehr zu Komplexbildungen neigt. 

§ 136. Die Frage nach der Existenz und dem Wesen der sog. Kiesel- 
säure, der man nach formaler Analogie mit der Kohlensäure und wegen der 
Alkalisalze die Formel H,SiO, zuschreibt, bot früher der reinen Strukturchemie 
unüberwindliche Schwierigkeiten. Sie ist in der Tat nur kolloidchemisch zu 
lösen. Es gibt danach in Wirklichkeit weder die sog. normale Kieselsäure, 
noch die hypothetische Orthokieselsäure, Si(OH),, in freiem Zustande als 
chemisch charakterisierbare Körper. Ebenso wie die Kohlensäure, nur noch 
weitgehender, zerfällt eine aus ihren Salzen freigesetzte Kieselsäure, H,SiO,, 
sofort hydrolytisch in die Bestandteile SiO, + H,O. Während aber das CO, 
gasförmig aus der Reaktionsmasse verschwindet, bleibt das SiO, erhalten 
und bildet nun kolloidale Lösungen, welche die sog. Kieselsäure darstellen. 
Die Sole flocken leicht aus und bilden dann ebenfalls stark wasserhaltige 
Gele, die erhebliche, aber nicht etwa stöchiometrisch bestimmte Mengen 
Wasser adsorbiert halten, als sog. Hydrate doch nur aus Adsorptions- 
mischungen von SiO, und Wasser bestehen und beim Entfernen des Wassers 
je nach den Umständen entweder starre, aber noch wasserhaltige Gele (Kiesel- 
sinter, Opale), oder wasserfreies SiO, in amorpher (Achat-) oder kristallisierter 
(Quarz-) Form zurücklassen. Darüber hinaus läßt sich ferner zeigen, daß 
auch die sog. Salze der Kieselsäure von der Formel Me,SiO, nicht nachweis- 
bar elektrolytisch dissoziiert sind: ein Kation SiO,” oder HSiO,'’ ist kaum 
vorhanden Sie sind in wässeriger Lösung nur hydrolytisch dissoziiert, in 
SiO, und Metallhydroxyde: 

Me,8i0, + H,0 2 2MeOH + SiO». 

Im physikalisch-chemischem Sinne gibt es also keine „Kieselsäure“ 
und keine „Silikate“, sondern nur komplexe Verbindungen von SiO, mit 
Metalloxyden, die dann auch nicht der Formel Me,Si0, zu folgen brauchen. 
Das tun sie tatsächlich nicht; denn mit Ausnahme der einfachen Alkalisilikate, 
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die in festem Zustande wirklich die Formel Na,SiO, usw. haben, finden wir 
fast nur höhere Komplexe, die man früher von allerhand hypothetischen 
„Polykieselsäuren“ ableitete. Solche Komplexverbindungen spielen im 
Aufbau der wichtigsten Mineralien der gebirgsbildenden Gesteine eine sehr 
große Rolle. Als Beispiel sei nur der Orthoklas des Feldspates genannt, der 
die Zusammensetzung Sis0,;Al, KNa hat. 


‚Jakob hat 1920 auf Grund der Annahme einer Koordinationszahl 6,ein System dieser 
Komplexe aufgestellt (vgl. $ 217). Die Grundform der Silikate ist danach [SiO,]Me,, 
in die dann (SiO,) koordinativ zweiwertig eintritt, zu Bildungen wie [sigo] Ne (Ser- 
pentin), [sigon] (Meerschaum) usw. Oder es treten koordinativ andere Me- 


talle für das Zentralatom Si ein, dann entstehen Bilder, wie [Al(SiO,),]JAlL,KH, (Silikato - 
salze). Endlich kann O noch teilweise durch Fluor vertreten sein. 


Dieser ganze Komplex von Erscheinungen, die hochmolekulare Struktur 
der festen Kieselerde, die kolloidalen Eigenschaften verbunden mit der Wasser- 
adsorption, die Neigung zu Komplexen, beruhen im Grunde auf der großen 
Affinität des Si zum Sauerstoff, und zwar im Sinne der Werner- 
Kosselschen Theorie auch über die normale Valenzbreite hinaus zum 
ionisierten Sauerstoff des Wassers: das SiO, in fein verteiltem, zunächst 
weniger hochmolekularem Zustande, bindet den Sauerstoff des Wassers und 
damit das ganze Wassermolekül zum kolloidalen ‚„‚Hydrat‘“ (wenn man es 
so nennen will, die Bezeichnungen sind alle willkürlich und ohne scharfe Grenzen). 
Entfernt man das Wasser, so greifen die elektrischen Kräfte auf das nächste 
sauerstoffhaltige Molekül über. Es entsteht demnach in reinen SiO,-Gelen 
das hochmolekulare Gebilde der Kieselerde, bei Anwesenheit von Metalloxyden 
werden deren Sauerstoffionen angezogen, und es entstehen die komplexen 
Salze der „Polykieselsäuren‘“. 


Experimentell verhält sich Kieselsäure folgendermaßen: Wenn man 
eine — kolloidale — Lösung von Natriumsilikat, Na,SiO,, mit Salzsäure 
neutralisiert, so bleibt die „Kieselsäure‘“ zunächst ebenfalls kolloidal gelöst 
und kann durch Dialysieren gegen reines Wasser von dem größten Teil 
der beigemengten Elektrolyte befreit werden. Ganz gelingt dies nicht; denn 
eine gewisse Menge von Elektrolyt ist notwendig, um das Sol zu erhalten, 
das nur so lange beständig ist, als die Kieselsäure durch Ionenadsorption eine 
negative Ladung besitzt. Entfernt man durch weitgehende Dialyse die Elek- 
trolyte praktisch ganz, so flockt die disperse Phase aus, und man erhält das 
Kieselsäuregel. Diese Ausflockung ist bis zu einem gewissen Grade rever- 
sibel: das Gel läßt sich durch geringe Mengen von Elektrolyten wieder in das 
Sol zurückverwandeln, „peptisieren‘. 


Dieses Gel enthält nun große Mengen Wasser, in frischem Zustande über 
90%, gebunden bis zu 330 Mole auf 1 SO,. Es hat eine wabige Struktur, 
und je nachdem das Wasser zwischen diesen zelligen Urelementen oder in 
ihrer Substanz gebunden ist, zeigt es verschiedene Festigkeit der Bindung. 
Beim Eintrocknen wird erst das Zwischenwasser entfernt, das Gelschrum pft, 
und auf diese Weise entstehen die eigenartigen Strukturen, die wir in der 


Natur an entwässerten Kieselgelen auffinden. Bei 6 Mol aq. ist es ein 
trockenes Pulver, 
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§ 137. Verwendung. Außer den bereits erwähnten Verwendungen des 
Quarzes zu Geräten und optischen Gläsern benutzt man Quarzsand in großen 
Mengen zur Bereitung von Glas, Porzellan, Mörtel, Zement u. dgl. ($ 172). 

Physiologisches. Kieselsäure findet sich in der Asche aller Lebewesen, 
meist nur in geringer Menge, aber in einzelnen Fällen reichlich. So in den 
Federn der Vögel, deren Asche bis 75%, enthält, in den Schalen der Kiesel- 
schwämme, aus denen wahrscheinlich der Feuerstein (s. o.) entstanden 
ist, und der Kieselalgen (Diatomeen). Auch in anderen Pflanzen, so nament- 
lich in Schachtelhalmen und Gräsern (vor allem im Bambusrohr) findet sich 
reichlich Kieselsäure. Sie dient in allen diesen Fällen als Stützsubstanz, wie 
in anderen Fällen Kalkverbindungen, so in den Knochen der Wirbeltiere und 
den Schalen der Weichtiere. 

Kieselsäure ist ein altes Hausmittel gegen die Lungentuberkulose (Ab- 
kochungen von Schachtelhalmen, kieselhaltige Mineralwasser, wie z. B. der 
Glashäger Brunnen) und wird heute wieder vielfach empfohlen. Es soll nament- 
lich die Abkapselung tuberkulöser Herde sehr befördern, was für die Heilung 
wesentlich ist. 


Germanium, Titanium, Zirkonium. 


& 138. Zu derselben Gruppe des periodischen Systems gehören noch 
eine Reihe weiterer Elemente, die sich aber immer mehr von der nichtmetalli- 
schen Natur entfernen und den Metallen sich angleichen, so daß eine Scheidung 
immer willkürlich ist. Es ist einerseits die Reihe Germanium, Zinn, Blei, 
andererseits Titan, Zirkon, Cer, Thor. Von diesen zeigen das Ge, Ti und Zr 
immerhin noch so viel Nichtmetalleigenschaften, daß sie zweckmäßiger bei 
diesen untergebracht werden. 


Germanium, Ge. 
Z= 32. Atomgewicht 72,5. F. 958°. Spez. Gew. 5,47. 


Historisches. Das Germanium war mit seinen wesentlichsten Eigenschaften von 
Mendelejeff auf Grund einer Lücke in seinem periodischen System vorausgesagt und als 
Ekasilicium bezeichnet worden. Clemens Winkler fand es dann 1885 in einem Schwefel- 
silbermineral von Freiberg, dem Argyrodit. 

Chemisches Verhalten. Ge steht in seinem ganzen Verhalten zwischen Si und 
Zinn. Das Element selbst ist durchaus metallisch, dem Zinn ähnlich. Es löst sich nur 
in Königswasser. Salpetersäure oxydiert zum Dioxyd, GeO;. 

Dieses Dioxyd zeigt ebenfalls, wie SiO,, kolloide Eigenschaften. Es ist eine schwache 
Säure, aber auch basisch, da es sich mit Säuren verbindet. Es gibt Verbindungen vom 
vierwertigen Ge, die den Si-Verbindungen entsprechen, so GeCl,, GeF,, das ebenfalls 
die Komplexsalze K,GeF, bildet; auch Germaniumchloroform, GeHCl,, ist bekannt, sowie 
GeH,. Außerdem aber gibt es hier Verbindungen vom zweiwertigen Ge, wie beim 
Zinn, die beim Si fehlen, so GeCl,, GeO. Sie sind wenig beständig. 


Titanium, Ti. 
Z= 22. Atomgewicht 48,1. F.= ca. 1800°%. Spez. Gew. 4,5. 
& 139. Historisches. Ti wurde 1791 von Gregor im Titaneisen entdeckt und 
bald darauf von Klaproth im Rutil nachgewiesen. 
Vorkommen. Titan kommt als Beimengung sehr häufig in vielen Gesteinen 
vor, so in Quarz, Bauxit usw. Der Saphir ($ 191) verdankt wahrscheinlich einem ge- 
ringen Titangehalt seine Farbe. Charakterisierte Titanmineralien sind das Ferrotitanat, 
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Titaneisen, FeTiO,, ferner verschiedene Formen (analog den Quarzformen) von TiO,, 
die man als Rutil, Anatas und Brookit kristallographisch unterscheidet, und die sich 
alle im Urgestein, speziell in Schiefern, finden. 

Chemisches Verhalten. Ti steht dem Silicium noch ziemlich nahe. 
Das Element ist freilich metallischer Natur, ein graues, in Säuren lösliches 
Metall, dem Stahl ähnlich hart, bei Rotglut schmiedbar. Es verbrennt an 
der Luft zu TiO,. Von Silicium unterscheidet es sich scharf durch die Existenz 
dreiwertiger Verbindungen. j 

Darstellung und technische Verwendung. Die Reduktion des TiO, 
mit Kohle führt zum Carbid, die durch Magnesium zu Legierungen. Dagegen 
gelingt die Reduktion von TiCl, mit Natrium bei Rotglut. Titan wird als 
Zusatz zu Stahlen ($ 227) verwendet, um sie besonders widerstandsfähig zu 
machen. 

Verbindungen des Titans. 

Titancarbid, TiC, ist sehr beständig, unlöslich in HCl, von Wasserdampf auch 
bei hoher Temperatur nicht zersetzt. Eine Stickstoffverbindung, Ti,CN,, entsteht in 
Hochöfen bei der Verhüttung titanhaltiger Eisenerze. Kupferrote Kristalle, die mit über- 
hitztem Wasserdampf Blausäure, HCN, abgeben. 

Titanohlorid, TiCl,, ist eine Flüssigkeit vom Kp. 136°, die Wasser zersetzt und 
mit HCl den Komplex H,TiCl, bildet. Ebenso das Fluorid, TiF,, weißes Pulver. 

Das Titandioxyd, TiO,, ist die wichtigste Verbindung. Sie findet sich, 
wie oben erwähnt, in der Natur. Auch als amorphes Pulver vom F. 1560° 
zu erhalten. Im TiO, ist die saure Natur noch schwächer ausgeprägt als im 
SiO,. Es bildet zwar noch Schmelzen von Titanaten mit kohlensauren Alkalien, 
doch zerfallen diese sofort mit Wasser in TiO,. Dagegen ist, wie beim Ge, 
die basische Natur ausgeprägt, wenn auch noch schwach vorhanden, also 
metallische Eigenschaften. TiO, gibt mit starken Säuren z. B, ein Titan yl- 
sulfat TiOSO,. Das Dioxyd gibt außerdem mit Oxalsäure und anderen, 
auch aromatischen Säuren, Komplexverbindungen, die z. T. intensiv ge- 
färbt sind. 

Das wasserhaltige TiO, die sog. Titansäure dient zu mannigfachen 
Zwecken in der Färberei, so als Beize, ferner in den genannten intensiv 
braunrot oder gelb gefärbten Komplexen. Auch Porzellan usw. wird durch 
Zusatz von TiO, intensiv gelb oder braun gefärbt. Ein Glasschmelzfluß aus TiO, 
und Kieselsäure dient als hitzebeständiges Titanglas für Temp. bis 15000 C. 

Ein Peroxyd, TiO,, in wasserhaltigem Zustande, entsteht durch Oxydation von 
Titanylsulfat mit H,O,; es ist intensiv rotgelb gefärbt und kann sowohl zum Nachweis 
von H,O, wie von Titan dienen. Sehr empfindliche Probe. Das Peroxyd wirkt stark oxy- 
dierend. Vom dreiwertigen Tiist das Nitrid, TiN, bekannt. Entsteht stets bei Reduktion 
von Ti bei Gegenwart von Luftstickstoff. Mit Wasserdampf gibt es, wie das Aluminium- 
nitrid, Ammoniak ($ 70). Technische Ausnutzung dieses Vorganges ist versucht worden. 

Ferner sind bekannt ein Oxyd, Ti O+ dem Eisenoxyd isomorph und ähnlich, Ferner 
Titanichlorid, TiCl,, und Titanisulfat, Ti,(SO,),; durch elektrolytische Reduktion von 
TiCl, resp. TiOSO,. Violette, stark reduzierende Lösungen, die z. B. SO, zu S reduzieren, 
aus Gold- und Kupfersalzen die Metalle ausscheiden. Auch ein Oxyd TiO ist bekannt. 


Zirkonium, Zr. 
Z=40. Atomgewicht 90,6. F. = 1530°. Spez. Gew. 6,4. 


§ 140. Historisches. Zr wurde 1824 von Berzelius entdeckt, 
Vorkommen. Als Zirkon, ZrSiO,, im Gneis usw., vor allem Norwegen und Ceylon. 
Dort wird es als Halbedelstein auch unter dem Namen Hyacinth benutzt. 
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Zirkonerde, ZrO,, findet sich in großen Massen in Minas Geraes, Brasilien, als Ver- 
witterungsprodukt und dient als Material für die technisch benutzte Zirkonerde. 

Chemisches Verhalten. Das Zr entfernt sich noch mehr vom Si, insofern als 
das Dioxyd auch nicht mehr beim Schmelzen mit Alkalicarbonaten, sondern nur noch 
mit Alkalien den Silikaten entsprechende Verbindungen gibt, die mit Wasser, wie beim 
Titan, glatt wieder zerfallen. Dabei entsteht ein zum Unterschied von Si basisches, 
in Säuren lösliches Hydroxyd. Zr nähert sich also noch mehr den Metallen als Ti, be- 
sonders den sog. seltenen Erden, von denen ja das Cerium in derselben Gruppe steht ($ 200). 

Das. Metall ist aus dem Dioxyd durch Reduktion nur in unreinem Zustande, rein 
aus Kaliumzirkonofluorid, K,ZrF,, durch Natrium zu erhalten. Silberweißes, sehr hartes 
Metall, kaum löslich in Säuren, außer in Königswasser und Flußsäure. Sauerstoff oxydiert 
zu ZrO, Zr bildet ein Chlorid, ZrCl,, ein Hydrid, ZrH,, und ein Nitrid, Zr,N,. Auch 
ein Oxyd, Zr,O,, ist bekannt. 

Zirkondioxyd, Zirkonerde, ZrO,, ist die einzige wichtige Verbindung 
des Zr. Es ist eine weiße, erdige Masse vom F. etwa 2600°. Dargestellt wird 
es aus dem natürlichen Rohprodukt, dem Silikat, durch Schmelzen mit Soda. 
Dieses Produkt oder die natürlich vorkommende unreine Zirkonerde wird 
dann durch Natriumbisulfat in das Sulfat übergeführt, und aus diesem mit 
Alkalien das Hydroxyd gefällt, das ebenso wie das des Si nur ein Adsorptions- 
gemisch des Oxyds mit Wasser ist. 

Zirkonerde ist eine technisch wichtige Substanz geworden, und zwar 
in mehrfacher Hinsicht. Es ist erstens ein ausgezeichnetes Material für 
Schmelztiegel u. dgl. Diese sind sehr stabil und fast unempfindlich gegen 
starke Temperaturschwankungen. Man stellt sie durch Formung eines Ge- 
misches von Zirkonerde, ihrem Hydroxyd und Stärkekleister her, das nach 
der Trocknung bei 2000° hartgebrannt wird. Weiter zur Erzielung sehr hellen, 
weißen Lichtes, indem man Zirkonstifte oder Platten in eine Knallgas- 
flamme einfügt. Drittens zur Herstellung von Emaillen, die säurebestäniger 
und temperaturbeständiger, dabei billiger sind als Zinnoxydemaillen. Endlich 
verwendet man Zirkonerde in der Röntgendiagnostik des Magendarm- 
kanals, da sie gute Strahlenabsorption, also scharfe Schatten der angefüllten 
Hohlräume, bei völliger Ungiftigkeit aufweist (Kontrastin). 

ZrSi und ZrO dienen wegen ihrer Härte als Diamantersatz zum Glas- 
schneiden. i 


Bor, B. 
Z= 5. Atomgewicht 10,9 [10,11]. Spez. Gew. kristallisiert 2,55; amorph 2,45. 


$ 141. Historisches. Die Borsäure wurde 1702 von Homberg aus Borax ab- 
geschieden. Das Element ist 1807 von Davy rein erhalten worden, 1808 von Gay-Lussac. 

Vorkommen. Bor findet sich in der Natur vor allem als Borsäure 
frei (Italien) und in ihren Salzen, namentlich dem Borax, Na,B,O,, Boracit, 
Mg;B;0,, (Staßfurt), Panderm it (Kleinasien), Ca,B,O,,, u. a. durchweg sehr- 
verwickelten Komplexsalzen (s. u.). 

Chemisches Verhalten. Bor wird im amorphen Zustande (nicht ganz 
rein) erhalten durch Reduktion des Trioxyds, B,O,, mit Magnesium. Ganz 
rein aus BC], und Wasserstoff im elektrischen Lichtbogen. Durch Auflösen 
in Aluminium kann man noch etwas Al-haltiges kristallisiertes Bor erhalten, 
das an Härte dem Diamanten nicht nachsteht. Die beiden Formen sind 
wie beim Si nur verschiedene Verteilungszustände, keine allotropen Körper. 

Oppenheimer, Lehrbuch der Chemie. Il. 12 
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Sublimiert ohne zu schmelzen. Sehr niedrige Atomwärme (3,4), bei 400° 
aber normal (6,4). Amorphes Bor entzündet sich an der Luft bei 700°, redu- 
ziert bei hoher Temperatur Wasserdampf, CO, und SiO,. Verbindet sich direkt 
mit Chlor, Brom und Stickstoff. Bei allen diesen Vorgängen reagiert es 
dreiwertig, doch gibt es auch vierwertiges Bor, z.B. in den Boranen (s. u.). 


§ 142. Borsäure, B(OH),, ist die wichtigste, auch technisch viel ver- 
wendete Verbindung des Bor. Sie findet sich gebunden in vielen Gesteinen, 
aus denen sie durch überhitzten Wasserdampf bei unterirdischen vulkanischen 
Vorgängen freigesetzt und mitgeführt wird, so daß sie auf die Erdoberfläche 
gelangt. Technisch ausgenutzt werden insbesondere die heißen Dämpfe in 
Toskana, in der Nähe von Siena (Fumaroli, Soffioni), die sich in flachen Becken 
(Lagunen) verdichten, deren Wasser Borsäure enthält. Neuerdings hat man 
diese heißen Quellen durch Bohrungen künstlich erschlossen. Auch in dem 
Krater von Volcano (Liparische Inseln) kommt Borsäure als Sassolin vor. 

Ebenso wichtig sind die Ablagerungen von allerlei komplexen Salzen 
der Borsäure sowohl in Binnenseen (Borax oder Tinkal aus Tibet), wie in 
marinen Ablagerungen (Staßfurt, Peru, Kalifornien usw.). Es gibt eine ganze 
Reihe solcher Salze, außer den oben genannten noch Kolemanit, Boronatro- 
caleit. Wo der Boden reichlich Bor enthält, geht Borsäure auch in Pflanzen, 
namentlich Beerenfrüchte, über (s. u.). 

Borsäure wird aus der rohen Borsäure oder aus den Salzen nach Zer- 
setzung mit Salzsäure durch Umkristallisieren gewonnen. Weiße Schüppchen, 
löslich in Wasser bei 20° zu 4%, bei 80° zu 17, bei 100° zu ca. 25%. Mit Wasser- 
dämpfen flüchtig. Die wässerige Lösung schmeckt und reagiert schwach sauer. 

Borsäure ist eine sehr schwache Säure, die nach dem Gleichgewicht 


B(OH), Z H,BO,' + H 


dissoziiert. Ihre Dissoziationskonstante ist 1,7x107®, sie ist also als Säure 
noch etwas schwächer als H,S, erheblich schwächer als Kohlensäure. 

Daß die Borsäure trotzdem in der Glühhitze starke Säuren austreibt, wenn diese 
flüchtig sind, hat mit ihrer schwachen Dissoziation nichts zu tun. Es ist eine Folge 
des Massengesetzes, daß sich bei gasförmigem Ausscheiden ines Komponenten das Gleich- 
gewicht immer wieder verschiebt und schließlich die in trockenem Zustande nicht flüchtige 
Borsäure das Feld allein behauptet; das gerade Gegenteil ist bei der Kohlensäure der 
Fall ($ 120). l 

Beim Erhitzen geht Borsäure zunächst in Metaborsäure, HBO,, dann 
in Tetraborsäure, H,B,O,, über, von der sich der Borax ableitet; beim 
Schmelzen schließlich entsteht das Trioxyd, B,O,; farblose, harte Masse 
(glasige Borsäure). F. 13000. Unzersetzt flüchtig. 

Sie bildet komplexe Säuren; zunächst der Borsäure selbst, dann aber 
auch mit anderen Säuregruppen von P, Mo, V usw.; endlich mit verschiedenen 
organischen Alkoholen u. dgl., die viel stärkere einbasische Säuren sind, als 
die Borsäure, z.B. die Glycerinborsäure. Mit Athylalkohol oder Methyl- 
alkohol entstehen leicht Ester der Borsäure, die mit grüngesäumter Flamme 
brennen (Nachweis). 


Verwendung. Borsäure und Borax finden vielseitige technische Ver- 
wendung. Geschmolzene Borsäure, Borsäureanhydrid, B,O,, dient bei vielen 
metallurgischen Prozessen als Löt- und Schweißpulver, da es Metalloxyde löst. 
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Ein Schweißpulver für Gußstahl besteht aus 8 Teilen Borax, 1 Teil Salmiak, 
1 Teil Blutlaugensalz, 5 Teilen Kolophonium. Borax wird ferner in der Gerberei und 
Appretur gebraucht. 

Wichtig ist seine Verwendung in der Glasfabrikation; teils zur Her- 
stellung besonders widerstandsfähiger Gläser (Jenaer Apparateglas, $ 172), 
teils zur Erhöhung der Lichtbrechung (Straß). Ferner nutzt man noch die 
Fähigkeit der Borsäure, mit Metalloxyden schön gefärbte Schmelzen zu liefern, 
für gefärbte Gläser aus, ebenso für die Emailleherstellung. 

Die Perborate, die aus Boraten durch H,O, entstehen, z. B. NaBO,, werden als 
Waschmittel (z. B. Persil) und Desinfizientien angewendet. 

Nachweis. Borsäure weist man nach, indem man die Substanz mit Alkohol über- 
gießt und ansteckt, dann erscheint die grün gesäumte Flamme des Äthylborats. Charak- 
teristisch ist ferner die braunrote Färbung von Curcumapapier, die durch Ammoniak 
schwarzblau wird. 

. Pharmakologie. Borsäure und Borax werden als leichtes Desinfiziens 
sehr viel verwendet, sowohl zum Gurgeln wie auch zu Mundwässern und Salben, 
Hauter&me, Pudern gegen Wundlaufen und Fußschweiß usf. Dagegen ist 
sicherlich nichts einzuwenden. Sehr umstritten ist dagegen die Frage, ob der 
Zusatz von Borsäure zu Nahrungsmitteln zulässig ist. Borsäure ist an sich 
ein vorzügliches Konservierungsmittel, das Eier, Fleisch, Früchte u. dgl. 
lange Transporte aushalten läßt. Aber es ist in Deutschland auf Grund der 
Arbeiten des Reichsgesundheitsamtes verboten, im Auslande freilich hier und 
da erlaubt (England). Nach Rost wirkt Bor schädlich auf den Magendarm- 
kanal, führt zum Erbrechen, schlechter Ausnutzung, Abmagerung. Auch 
Schädigungen der Niere und Sinnesorgane können vorkommen. Auch Kobert 
hält die Borsäure für unbedingt schädlich, doch stehen wie gesagt andere 
Autoren auf dem entgegengesetzten Standpunkt. 

Bei der Prüfung auf — etwa doch ungesetzlich zugesetzte — Borsäure muß im Auge 
behalten werden, daß manche Nahrungsmittel, z. B. kalifornische Obstkonserven, häufig 
natürliche Borsäure enthalten. 


Sonstige Borverbindungen. 

Bor (3)chlorid, BCl,, aus den Elementen bei Rotglut. Rauchende Flüssigkeit vom 

Kp. 12,4. Zersetzt Wasser in HCl und B(OH), unter starker Energieabgabe: 
BCl, + 3H,0 = 3HCI-+ B(OH), + 79 Kal. 

Borfluorid, BF,. Farbloses Gas aus B,O, mit Fluorcaleium beim Schmelzen. 
Kp. —101°. Gibt mit Wasser Borflußsäure, HBF,. 

Borearbide. B,C,, graphitähnliche Masse, aus B,O, mit Kohle. B,C, schwarze, 
glänzende, sehr beständige, äußerst harte Kristalle. 

Bornitrid, BN. Direkt aus den Elementen bei Weißglut. Weißes, sehr beständiges 
Pulver. Durch Wasserdampf schwach in Borsäure und Ammoniak zersetzt. 

Borane. Aus dem Magnesiumborid, das durch Glühen von B,O, mit überschüssigem 
Mg erhalten wird, mit Wasser entstehen Borwasserstoffe vom vierwertigen Bor, die 
also formal den Kohlen- und Siliciumwasserstoffen entsprechen (A. Stock). Bekannt 
sind Diboran, B,H,, farbloses, widerlich riechendes, mit Sauerstoff schon bei—120° sich 
entzündendes Gas, das Wasser zersetzt in Borsäure und Wasserstoff: B,H, + 6H,0 = 
2B(OH),-+ 6H,; und Tetraboran, B,H,o. Flüssigkeit, widerlich riechend. Kp. + 169. 

Auch feste Borane, z. B. BioHia unempfindlich gegen Wasser, sind bekannt. 

Vom vierwertigen Bor sind ferner noch die Salze der Hypoborsäure, HOBH,, 
bekannt, die aus den Boranen durch konz. Kalilauge entstehen. Sie gehen an der Luft 
unter Wasserstoffabspaltung in Metaborate über: 


KOBH,+H,0 = KBO,+ 5H. 


Dieselbe Reaktion geht mit sauren Metallsalzen vor sich, die sofort zu Metallen 
reduziert werden. 


12* 
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ll. Die Metalle. 


§ 143. Die Lehre von den Metallen und ihren Verbindungen gegen 
die der Nichtmetalle abzugrenzen, ist schwierig und zwiespältig (vgl. $ 2). 
Es führt eine lückenlose Reihe von den ausgesprochensten „Metall“-Ver- 
bindungen, nämlich den stets positiv geladenen, stark dissoziierenden Ionen 
der Alkalimetalle, zu Metallen, die kein Kation mehr bilden, wohl aber wie 
die typischen Nichtmetalle negative Komplexionen mit Sauerstoff, wie 
Antimon und Arsen, die dann wieder unmittelbar zu den typischen Nicht- 
metallen Phosphor und Stickstoff überleiten. 

Im periodischen System drückt sich dies dadurch aus, daß in mehreren 
Gruppen die leichteren Glieder Nichtmetalle sind, die schwereren immer mehr 
metallischen Charakter annehmen. Nur die erste Gruppe hat durchweg metalli- 
schen Charakter. 

So entfällt also eine exakte Begriffsbestimmung für die Gruppe der Metalle 
völlig, wenn wir ihre Verbindungen einschließen. Dagegen kann man mit 
ausreichender Sicherheit die Metalle als solche definieren, nämlich die 
Elemente. Dabei erwächst allerdings auch noch die Schwierigkeit, daß einige 
Elemente, die auch chemisch auf der Grenzscheide stehen, sowohl als Metalle 
wie als Nichtmetal e auftreten: Selen, Tellur, Arsen usw. 

Die Metalle sind im Gegensatz zu der Vielfältigkeit der Erscheinungs- 
formen bei den Nichtmetallen einander alle ähnlich, z. T. sehr ähnlich, und 
zeigen Eigenschaften, wie sie sonst in dieser Schärfe nicht vorkommen. Sie 
hängen zusammen mit der Struktur dieser Stoffe, vor allem dem Vorkommen 
freier negativer Elektronen. Der „metallische Zustand“ ist ein 
physikalisch-chemischer Zustand ganz besonderer Art, auf den im Allgemeinen 
Teil eingegangen worden ist. Seine Besonderheiten beruhen auf der durch 
Molekulargewichtsbestimmungen sowohl im Gaszustand, wie in Legierungen 
erhärteten Tatsache, daß die Metalle im elementaren Zustande nur aus freien 
Atomen bestehen, keine zusammengesetzten Moleküle bilden, und daß die 
Atome positiv aufgeladen sind. Der Zustand der Kationbildung, der bei den 
für die chemische Einteilung typischen Metallen auch in den Verbindungen 
fortbesteht, aber mit abnehmendem Atomvolumen (s. u.) und zunehmender 
Ladung immer mehr zurücktritt, so daß einige Metalle, wie Gold und Platin, 
keine Kationen mehr bilden, dieser Zustand ist also bei den Elementen in 
fester Form durchweg vorhanden, verschwindet aber im Gaszustand, in dem 
die Metalle aus elektrisch neutralen freien Atomen bestehen. Deswegen sind 
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auch die charakteristischen physikalischen Eigenschaften der Metalle nur im 
festen Zustand vorhanden; es sind ihre hohe Leitfähigkeit für Wärme und 
elektrische Wellen: die besondere ‚metallische Leitung“ ohne jede chemische 
Zersetzung im Gegensatz zu den Leitern zweiter Klasse, den Elektrolyten. 
Damit verbunden ist die sehr hohe Undurchsichtigkeit und ihr charakte- 
ristischer Glanz sowie die Undurchlässigkeit für Röntgenstrahlen, Kathoden- 
strahlen usw. Von den sonstigen physikalischen Eigenschaften sei erwähnt, 
daß die Metalle dehnbar und zähe sind (schmiedbar, walzbar usw.), und daß 
'sie meist nicht plötzlich schmelzen, sondern langsam erweichen. Gerade auf 
diesen Eigenschaften beruht ihre Anwendung zu Werkzeugen, Waffen usw., 
die sie unersetzlich macht. Nur die den Metalloiden nahestehenden, Antimon, 
Zinn, Titan usw. sind spröde und pulverisierbar. 

Chemisch ist für die Metalle charakteristisch, daß es nur eine einzige 
Art von Lösungsmitteln gibt, in denen sie sich unzersetzt auflösen, nämlich 
wiederum Metalle; in allen anderen lösen sie sich gar nicht oder unter Zer- 
setzung. 

Nur die Alkalimetalle lösen sich ohne Zersetzung in flüssigem Ammoniak, wenig- 
stens hat Kraus (1922) die sehr interessante Tatsache festgestellt, daß solche Lösungen, 
wenn sie konzentriert sind (1 Mol Na auf 5 NH,) metallische Leitung zeigen; wenn 


man sie verdünnt, tritt dann Ionenleitung ein, das Metall verhält sich wie ein Salz, 
indem das vorher freie Elektron sich nun an das Lösungsmittel bindet. 


Bei gewöhnlicher Temperatur ist also das flüssige Metall Quecksilber 
das einzige Lösungsmittel, in dem sich viele Metalle (Eisen nicht) zu 
den sog. Amalgamen lösen. Bei höherer Temperatur kann man auf diese 
Weise flüssige Mischungen der verschiedensten Metalle herstellen, die nach 
dem Erkalten homogen erstarren, feste Lösungen bilden, die besondere Eigen- 
schaften, z. B. häufig starke Schmelzpunkterniedrigungen, aufweisen (s. bei 
Zinn, $ 203). Bei diesen ist das Mischungsverhältnis beliebig, es sind eben 
Mischungen, keine stöchiometrischen Verbindungen. Es gibt aber auch be- 
stimmte Verbindungen zwischen Metallen, die kristallisiert erhalten werden 
können und stets dasselbe Atomverbältnis aufweisen ($ 145). 

Für die praktische Anwendung der Metalle, ebenso wie für ihre chemi- 
schen Reaktionen sind noch von besonderer Wichtigkeit die Merkmale des 
Schmelzpunktes (seltener des Siedepunktes) und des spezifischen Gewichtes. 
Die Schmelzpunkte der Metalle zeigen sehr weitgehende Differenzen, vom 
Quecksilber, das schon bei —39° schmilzt, bis zu den fast unschmelzbaren 
Metallen Wolfram, Osmium usw. Im allgemeinen haben die schweren Metalle 
höhere Schmelzpunkte; jedoch wird diese Regel schon vom Quecksilber durch- 
brochen und zeigt auch sonst Ausnahmen (Zinn, Blei). Eine allgemeine Gesetz- 
mäßigkeit liegt jedenfalls nicht vor, nur gewisse Regelmäßigkeiten innerhalb 
der einzelnen senkrechten Gruppen des periodischen Systems, die wir hier 
nicht weiter verfolgen wollen. 

Ähnlich liegt es bei den Diehten. Allgemein zeigen hier die Metalle mit 
hohem Atomgewicht höhere spezifische Gewichte. So ist das leichteste aller 
Metalle das Lithium (0,59) beim Atomgewicht 7, das schwerste das Osmium 
(22,4) beim Atomgewicht 191. Aber die Gesetzmäßigkeit ist nicht etwa so, 
daß das spezifische Gewicht eine lineare Funktion des Atomgewichts ist. Es 
läßt sich vielmehr eine andere Beziehung zwischen Atomgewicht und spezi- 
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fischem Gewicht auffinden, die vom periodischen Gesetz beherrscht wird. 
Atomgewicht 
nn. d . Atomvolumen 
Spezifisches Gewicht Cope k 
betrachtet, so findet man innerhalb der Gruppen des periodischen Systems 
auffallende Regelmäßigkeiten. 


Wenn man das Verhältnis 
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Abb, 12. 
Atomvolumina der Elemente. 


In einigen Gruppen, besonders auffallend bei den Alkalimetallen, steigt 
das Atomvolumen mit dem Atomgewicht jäh an: Li ca. 13, Na ca. 25, K 45, 
Rb ca. 58, Cs 75; in anderen bleibt es fast gleich (Cl, Br, J), oder steigt schwach 
(Mg, Ca, Sr, Ba) (S, Se, Te). Während die Leichtmetalle die höchsten Werte 
des Atomvolumens überhaupt erreichen, haben die Schwermetalle, vor allem 
die der Eisen- und Platingruppe, sehr kleine Atomvolume. Das kleinste von 
allen hat der Kohlenstoff in der Diamantform. Das Atomvolumen, 
d. h. der wahre Durchmesser des Atoms inkl. seiner Elektronenbahnen, ist 
eine für die moderne Theorie der Elektroaffinität sehr wichtige Größe. Denn 
die Kraft der elektrischen Anziehung wird kleiner mit dem Quadrat der 'Ent- 
fernung, wird also bei großen Atomen bei gleicher Ladung schwächer. Damit 
steigt die Neigung zur Dissoziation, zur Ionisierung der freien Atome, die 
eben bei den einfach geladenen Alkalimetallen ihren schärfsten Ausdurck 
findet; — der übrigens bei den Nichtmetallen das hohe Atomvolumen der Halo- 
gene gegenübersteht. Auch die absolut indifferenten Edelgase haben sehr 
hohe Atomvolumina, was natürlich auch mit ihrer grundsätzlichen Einatomig- 
keit in Beziehung steht. Demgegenüber halten die kleinen und mehrfach 
geladenen Atome der Schwermetalle die anderen Atome sehr fest und ziehen 
darüber hinaus noch andere geladene Atome in ihren Bereich, so daß Komplex- 
verbindungen entstehen, die wir gerade beim Eisen, Cobalt, Kupfer, Platin, 
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Wolfram am stärksten vertreten finden. Alles Weitere s. bei der Wernerschen 
resp. Kosselschen Theorie im Allgemeinen Teil. 

Es sei nur noch darauf hingedeutet, daß mit dem Atomvolum noch andere 
wichtige Eigenschaften, so der Schmelzpunkt (der wieder von der Schwin- 
gungszahl der rotierenden Atombewegung abhängt), die Zusammen- 
drückbarkeit, die spezifische Wärme zusammenhängen. Mit den 
elektrischen Ladungen der Atome sowie den dadurch in Verbindung mit 
den Atomvolumen gegebenen Affinitätsverhältnissen hängt weiter auch 
die theoretisch wie praktisch wichtige sog. Elektroaffinität oder die 
„Spannungsreihe‘‘ der Metalle zusammen. Damit bezeichnet man die ab- 
gestufte Fähigkeit verschiedener Metalle, an leitende Flüssigkeiten positiv 
geladene Ionen abzugeben und sich dementsprechend negativ auf- 
zuladen. Auf diesem elektrolytischen Lösungsdruck beruhen sehr wichtige 
Phänomene: die Auflösung der Metalle in Säuren unter Freisetzung von mole- 
kularem Wasserstoff ($9) und Salzbildung, die Verdrängung von Metallen 
aus ihren Salzlösungen durch Metalle stärkerer Elektroaffinität, und endlich 
die galvanischen Elemente und die Elektrolyse resp. die elektrische 
Überführung. 

Die Größe dieses elektrolytischen Lösungsdruckes kann man finden, 
wenn man die elektromotorische Kraft eines Metalles gegen ein anderes mißt. 
Als Bezugsgröße wählt man die Wasserstoffelektrode; d. h. eine mit 
Wasserstoff imprägnierte Platinelektrode. Gegen diese sind die Metalle zum 
Teil negativ, z. T. positiv geladen. Die elektronegativen sind eben die, 
die leicht Kationen abgeben und sich dadurch negativ aufladen. Man nennt sie 
die „unedlen Metalle‘, weil sie sich leicht an feuchter Luft oder mit Wasser 
und Säuren unter Salzbildung zersetzen; die gegen Wasserstoff positiven sind 
die Edelmetalle mit schwacher Elektroaffinität, die leicht aus ihren Salz- 
lösungen in ungeladener Form abgeschieden werden, an der Luft und gegen 
Säuren wenig empfindlich sind. Die ausgesprochensten Typen von Edel- 
metallen bilden überhaupt keine metallischen Kationen mehr, wie Au und Pt. 
Die wichtigsten Metalle stehen in der „Spannungsreihe“ wie folgt: 


K, Na, Ba, Mg, Mn, Zn, Fe, Ni, Sn, Pb, H,, Bi, Cu, Hg, Ag, Pt, Au. 


Alles Nähere über die Elektrochemie der Metalle, die Elektrolyse, die 
galvanischen Elemente usw. ist im Allgemeinen Teil behandelt. 

Hier ist nur deswegen kurz auf diese wichtigen Dinge eingegangen worden, 
weil eben elektrische Ladungserscheinungen, Spannungsreihe und Atom- 
volumen die Grundlagen der besonderen chemischen Erscheinungen an den 
einzelnen Metallen und Metallgruppen im periodischen System bilden. 

Mit der Elektroaffinität zusammenhängend und der elektrolytischen 
Dissoziation im allgemeinen reziprok ist die hydrolytische Dissoziation, 
die bei vielen Metallverbindungen entscheidend in die Beständigkeit und Er- 
scheinungsform eingreift. Sie besagt, daß die Gleichgewichte der allgemeinen 
Form : 


MeX + H,0 Z MeOH + HX 


ganz verschieden liegen können. Man erkennt das Eintreten der hydrolytischen 
Dissoziation daran, daß die Salzlösungen auf Lackmus reagieren, und zwar 
sauer, wenn bei dieser Zerlegung eine schwache Base und eine starke Säure 
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entsteht (Schwermetallsulfate) und alkalisch, wenn eine schwache Säure und 
eine starke Base entsteht (Alkalicarbonat). Quantitativ messen kann man 
den Hydrolysegrad durch die Konzentration an H-Ionen. Bei den Alkalimetallen 
und alkalischen Erden liegt das Gleichgewicht ganz links: die Hydroxyde 
sind sehr weitgehend geneigt, sich mit Säuren umzusetzen; nur beischwachen 
Säuren, wie Kohlensäure, Borsäure, sind die Gleichgewichte meßbar, die 
Lösungen reagieren infolge der Anwesenheit von freiem NaOH auf Lackmus 
alkalisch. Schon die Al-Salze zeigen erhöhte Neigung, von links nach rechts 
zu reagieren, sie zeigen saure Reaktion, es kommt zur Bildung basischer 
Salze, die Carbonate bestehen in wässerigen Lösungen überhaupt nicht mehr, 
vielmehr fällt aus den Salzlösungen durch Alkalicarbonat AI(OH),, und CO, 
entweicht. Diese hydrolytische Dissoziation steigert sich noch bei den Schwer- 
metallen, bis schließlich normal ionisierte Salze nicht mehr — oder nur in 
Spuren — vorhanden sind. Häufig ist dies mit einer leichten Wasserabgabe 
durch die zuerst entstehenden Hydroxyde kombiniert, so daß — z. B. bei Hg — 
die Oxyde ausfallen, und so führt die Reihe schließlich zu den Edelmetallen 
mit ihren geschilderten Eigenschaften. 

§ 144. Nach diesen elektrochemischen Eigenschaften, nach ihrem Ver- 
halten zu Wasser und zu feuchter Luft, zu Säuren und zu den Elektrolyt- 
lösungen anderer Metalle teilen wir die Metalle in verschiedene Gruppen, die 
natürlich nicht scharf getrennt sind. Auch insofern sind die Gruppen nur 
lose geordnet, als man anderen Ähnlichkeiten zufolge manche Elemente zu 
anderen Gruppen stellen müßte. Am schärfsten sind die einwertigen Alkali- 
metalle abgegrenzt. 

Die Metalle, die wegen geringer Ladung und relativ großem Atomvolumen 
zur Ausbildung stark el. dissoziierter Verbindungen neigen, sind als Elemente 
sehr empfindlich gegen Wasser. Am stärksten tritt diese Eigenschaft bei 
den einwertigen Alkalimetallen auf. Diese Elemente zersetzen Wasser 
stürmisch unter Bildung von Hydroxyden, die leicht löslich in Wasser und 
sehr stark dissoziierte Basen sind. Auch fast alle Salze dieser Metalle sind 
leicht löslich in Wasser und stark el. dissoziiert. 

Ähnliche, aber schon etwas abgeschwächte Eigenschaften zeigt die zwei- 
wertige Gruppe der „alkalischen Erden“, an die sich dann das Magnesium 
anschließt. Die Metalle sind noch leicht, aber nicht mehr so stürmisch durch 
Wasser zersetzbar. Die Hydroxyde sind schon viel schwerer löslich, sie geben 
auch bei allerdings recht hohen Temperaturen ihr Wasser ab und gehen in 
Oxyde über. Die Salze sind noch stark dissoziiert, aber weniger als die der 
Alkalien, viele — Sulfate, Chromate, Fluoride, Phosphate u. a. — sind schwer 
löslich, 

Die nächstfolgende Gruppe der Leichtmetalle (Magnesium, Zink, 
Aluminium usw.) ist viel resistenter gegen Wasser, löst sich aber leicht in 
Säuren; die Hydroxyde sind unlöslich und gehen leicht in die Oxyde über, 
die Haloide sind kaum noch in Wasser normal dissoziiert, auch die anderen 
Sue sind schwach el. dissoziiert, stärker hydrolytisch dissoziiert, viele un- 
öslich. 

Bei der Eisengruppe finden wir ähnliche Verhältnisse, hier tritt uns 
schon die erhebliche Neigung zur Komplexbildung entgegen. Die Schwer- 
metalle weiterhin zeigen diese Eigenschaften der Resistenz gegen Wasser, 
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die Bildung undissoziierter, unlöslicher Hydroxyde, die leicht unter Wasser- 
abgabe in die Oxyde übergehen, schwache elektrolytische neben starker hydro- 
lytischer Dissoziation der Salze usw. verstärkt. Sie sind auch in Säuren schwerer 
löslich und bilden so den Übergang zu den eigentlichen Edelmetallen (Ag, 
Au, Pt), die gänzlich unempfindlich gegen Wasser und Säuren sind. Von 
diesen bildet das einwertige Silber wenigstens noch ein richtiges Kation Ag 
und einige gut dissoziierte Salze; auch ein schwer lösliches, aber stark dis- 
soziiertes Hydroxyd, AgOH, bildet sich, wenn Ag,O mit Wasser in Berührung 
kommt. Dagegen geben Gold und Platinmetalle überhaupt kein Kation und 
keine echten Salze mehr, neigen aber — im Gegensatz wieder zum Silber — 
ganz besonders zu Komplexverbindungen, wobei Anionen, wie [AuCl,]’ und 
[PtCl,]”’ entstehen. Diese Komplexe sind die Folge mehrfacher starker 
Ladungen des Elementaratoms, welche andere Ionen und Komplexe in ihren 
Affinitätsbereich ziehen und so größere Gebilde erzeugen. 

Die Wertigkeit der Metalle zeigt, auch wenn wir von den nur auf Grund 
der Koordinationslehre zu ordnenden Komplexverbindungen zunächst 
gänzlich absehen, ein sehr buntes Bild. 

Nur gegenüber dem Wasserstoff zeigt sich eine Konstanz, allen anderen 
Elementen gegenüber tritt bei den meisten Metallen eine Unregelmäßigkeit 
auf, aus der wir nur das eine entnehmen können, daß jeweilig gewisse Valenz- 
stufen bevorzugt sind. N 

Die Valenz gegen Wasserstoff beginnt in der ersten Gruppe mit Null, 
steigt dann mit jeder Gruppe konstant um eine Einheit bis zur vierten und 
sinkt dann wieder zur Null (in der VIII. Gruppe) ab. Kein Metall bildet 
mehr als eine Verbindung mit Wasserstoff; die meisten Hydride sind feste 
Stoffe, in deren elektrolytisch dissoziierten Schmelzen der Wasserstoff das 
negative Element bildet ($ 8), im Gegensatz zu den gasförmigen Hydriden 
der Nichtmetalle. 

Gegen Sauerstoff steigt die Valenz annähernd mit dem Stand im 
periodischen System von den stets einwertigen Metallen der Gruppe I bis zur 
Achtwertigkeit in Gruppe VIII. Aber das ist doch nur ein Anhaltspunkt; 
denn in Wirklichkeit sind die praktisch wichtigen Hauptvalenzen von dieser 
Regel unabhängig. Von I bis IV stimmt es noch ganz gut (Ausnahme z. B. 
CuO), aber dann tritt die Unregelmäßigkeit immer stärker hervor. Die Metalle 
haben mehrere Verbindungen mit Sauerstoff, von denen eine Valenzstufe 
die beständigste ist, aber niemals die theoretische: CrO, und Mn,O, sind 
zwar bekannt, aber labil, nur Os und Ru bilden in VIII die achtwertigen Oxyde, 
alle anderen Metalle der Gruppe aber nicht. Die ersten Gruppen bilden außer- 
dem noch leicht Peroxyde mit der Sauerstoffbindung —O—0—. 

Der Wertigkeit gegen Sauerstoff geht insofern annähernd die Wertigkeit 
in den Salzen parallel, als diese eben von den entsprechenden Oxydstufen 
abgeleitet werden können. Aber auch dies gilt nur für die ersten senkrechten 
Gruppen. Nachher tritt häufig der Fall ein, daß die Oxyde z. T. oder gar 
nicht mehr als Kationen salzbildend sind, viel häufiger als komplexe Anionen 
(Au, Pt, Fe, Crin höheren Stufen), so daß damit jeder Bezug auf die „„Haupt- 
valenz“ entfällt und die Koordinationszahl (4 oder 6) entscheidend wird. 

Ähnlich steht es mit den Haloiden. Auch hier folgt in den ersten vier 
Gruppen die Valenz der Theorie mit einigen Unregelmäßigkeiten, wie sie in 
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der ersten Gruppe das Cuprichlorid (vom zweiwertigen Cu), das Aurichlorid, 
AuCl,, darstellen. In der vierten Gruppe beginnen mit dem PbCl, die Un- 
regelmäßigkeiten zu überwiegen, die noch ausgesprochener wie bei den Oxyden 
jede Beziehung zur theoretischen Valenz vermissen lassen. Meist sind die 
zwei-, drei- oder vierwertigen Stufen die beständigsten: BiCl;, CrCl,, MnCl,, 
FeCl,, NiCl,, PtCl,. 

Aus der Fülle von Erscheinungen, welche das nähere Studium der Eigen- 
schaften in ihrer Beziehung zum periodischen System erkennen läßt, sei nur 
noch eine hervorgehoben, weil sie praktisch von Wichtigkeit ist, und anderer- 
seits die immer erneute Mangelhaftigkeit aller unserer Einteilungs- und Syste- 
matisierungsversuche erkennen läßt. Fast alle Metalle der späteren Reihen 
haben mehrere Valenzstufen. Vergleicht man nun die Eigenschaften der 
Verbindungen von Metallen aus verschiedenen Reihen, aber mit gleicher 
Stufe, so findet man sehr große Ähnlichkeiten, auf die wir im folgenden häufig 
hinweisen werden. Das markanteste Beispiel sind die Verbindungen der drei- 
wertigen Stufe beim Aluminium, Chrom und Eisen aus drei verschiedenen 
Gruppen. Doch treten auch merkwürdige Ähnlichkeiten zwischen Metallen 
auf, die nicht gleiche Wertigkeit haben, so zwischen Lithium und Calcium, 
Beryllium und Aluminium, als Übergänge zwischen den einzelnen Gruppen; 
ebenso wie es Übergänge in den Gruppen vom Nichtmetall zum Metall gibt. 
Es ist also alles gleitend und alle Schematisierungen künstlich, ohne daß 
man deren Wichtigkeit für die begriffliche Ordnung zu unterschätzen braucht. 

§ 145. Obgleich die metallischen Elemente an Zahl weitaus größer sind 
als die Nichtmetalle — es gibt mehr als 60 Metalle —, so spielen sie im Bau 
der Erdoberfläche doch eine viel geringere Rolle. Die Erdrinde besteht zu 
drei Vierteln aus Nichtmetallen; es rührt dieses daher, daß Silicium und Sauer- 
stoff einen ganz erheblichen Teil der vorhandenen Masse für sich allein bilden. 
Dagegen ist es wahrscheinlich, daß die inneren Schichten der Erde aus Schwer- 
metallen (Nickeleisen) bestehen. Man glaubt dieses aus der Dichte der ge- 
samten Erdkugel schließen zu können, die 5,5 beträgt. Andererseits wird 
der Anteil der Metalle an der Konstitution der Erdrinde dadurch ein geringerer, 
daß sie in sehr überwiegendem Maße in Verbindung mit Nichtmetallen auf- 
treten. Nur sehr geringfügige Mengen einiger Edelmetalle, z. B. Gold, Silber, 
Kupfer, kommen in elementarem Zustande, wie man sagt, „gediegen“ in 
der Erdrinde vor; die anderen Metalle finden sich nur in Verbindungen. Bei 
den Leichtmetallen kommen ausschließlich Salze vor, und zwar sind es bei 
den Alkalimetallen die Chloride, Sulfate und Carbonate, bei den anderen 
die Carbonate, Phosphate und Silikate, die praktisch vor allem in Be- 
tracht kommen. Die Schwermetalle treten dagegen am häufigsten in Form 
ihrer Oxyde und Sulfide auf, welche letzteren die Bergmannssprache wegen 
ihres meist metallischen Glanzes als Kiese, Glanze oder Blenden bezeichnet. 
Bei einigen sind schließlich die komplexen Sauerstoffsäuren die Hauptform 
des Vorkommens, so beim Chrom, Wolfram usw. 

Nach der Art des Vorkommens richtet sich natürlich die praktisch so 
wichtige Darstellung der reinen Metalle. Diese spielt technisch auch heute 
noch ihre Hauptrolle bei den Schwer- und Edelmetallen, wenn auch die Leicht- 
metalle eine ganz andere technische Bedeutung erlangt haben als früher, 
vor allem das Aluminium, aber auch Magnesium, die Metalle der seltenen 


rein.org.pl 


— 187 — 


Erden, ja sogar indirekt für die chemische Industrie Caleium und Natrium. 
Aber wenn man von der „Metallurgie“ spricht, denkt man natürlich doch 
immer noch in erster Linie an Eisen, Kupfer, Zink, Blei, Silber usw. Und 
deren Herstellung ist natürlich eine verschiedene nach der Art, wie sie sich 
in der Natur finden. Ohne hier auf Einzelheiten einzugehen, seien folgende 
Haupttypen der Metalldarstellung erwähnt. 

Die gediegen vorkommenden Metalle sind fast nie rein, sondern mit 
anderen gemischt.. Diese Beimengungen kann man häufig durch Säuren ent- 
fernen, in denen die Edelmetalle unlöslich sind, also je nachdem Salzsäure 
oder Salpetersäure, die nach dieser Eigenschaft, Gold und Silber aus ihren 
Legierungen zu scheiden, den alten Namen „Scheidewasser‘“ hat. Für die 
Trennung der Edelmetalle unter sich, so z. B. der stets verbundenen Platin- 
metalle, gibt es dann spezielle Methoden. Häufig wird auch die Elektrolyse 
in wässeriger Lösung zur Reinigung von rohen Metallen benutzt, vor allem 
beim Kupfer, das an der Anode gelöst und zur Kathode überführt wird, wobei 
alle Verunreinigungen zurückbleiben. 

Sind die Metalle als Oxyde oder Sulfide zu finden, wie die meisten Schwer- 
metalle, so wird die Reduktion angewandt, wobei man die Sulfide vorher 
durch Oxydation an der Luft („Rösten“) in Oxyde überführt. Die Reduk- 
tion geschah früher fast ausschließlich und geschieht jetzt noch meist durch 
Kohle (Verhüttung im eigentlichen Sinne des Wortes). Eine modernere 
Methode der Metalldarstellung, die sehr reine Metalle liefert, im Gegensatz 
zu der häufig Carbide erzeugenden Behandlung mit Kohle, ist die Reduktion 
mittels Magnesium oder Aluminium (seltener Natrium) bei hoher Temperatur; 
sie wird allerdings nur für besonders wertvolle Metalle, nicht für die im täg- 
lichen Leben benutzten Hauptmetalle angewendet. Auch andere Reduktions- 
mittel werden gelegentlich benutzt. Die edleren Metalle, wie Cu, werden durch 
Glühen der Sulfide für sich abgeschieden, wobei in letzter Linie der Schwefel 
selbst reduzierend wirkt. 

Dagegen ist die Elektrolyse von Schmelzen (namentlich der Chloride 
und Oxyde) die Methode der Wahl, um die Leichtmetalle darzustellen; sie 
spielt ihre wichtigste Rolle beim Aluminium; aber auch Kalium, Natrium, 
Magnesium usw. werden elektrolytisch dargestellt. 

Die in der Technik verwendeten Metalle sind niemals chemisch rein. 
Es liegt dies zwar auch an der relativ rohen Art der Herstellung, welche die 
sehr großen Mühen und Kosten .der Reindarstellung scheut. Es hat sich aber 
ergeben, daß außerdem gerade die in der Praxis gewünschten Eigenschaften 
nicht am besten von den chemisch reinen Metallen, sondern von den gebräuch- 
lich unreinen gezeigt werden. Am schärfsten ist das beim Eisen ausgeprägt, 
wo vor allem der Kohlenstoffgehalt (als Graphit oder Eisencarbid) entscheidend 
ist; aber ähnlich, wenn auch weniger markant, steht es bei anderen Nutz- 
metallen. Vielfach bedient sich aber die Technik sogar der absichtlich her- 
gestellten Mischmetalle, der Legierungen, und zwar seit uralter Zeit 
der Legierungen von Kupfer und Zinn, der Bronzen. Neben diesen am 
wichtigsten sind die von Kupfer und Zink (Messing, Rotguß) und in neuerer 
Zeit die sog. Edelstahle, die aus Eisen mit Chrom, Nickel, Titan, Wolfram 
usw. bestehen. Alle Legierungen zeigen Eigenschaften, die von denen der 
Komponenten abweichen und je nach den Mengenverhältnissen zweckvoll 
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abgestuft werden können, so in bezug auf Schmelzpunkt, Zähigkeit, Härte, 
Gießfähigkeit, Säurefestigkeit usw. So bilden die Legierungen eine praktisch 
sehr wichtige Erweiterung der Rohstoffbasis für die Metallindustrie und haben 
ungemeine Bedeutung. 

Man versteht dabei unter einem gemeinsamen Namen eigentlich chemisch 
recht verschiedene Dinge. Die Legierungen können nämlich einfache, physi- 
kalische Mischungen zweier selbständig bleibender Metalle sein, die nur beim 
sog. „eutektischen Punkt“ zusammen erstarrt sind. Wichtiger und in 
ihren Eigenschaften stärker abweichend sind die festen Lösungen eines 
Metalles in einem anderen, die auch als solche kristallisieren und in Misch- 
kristallen sich beim Abkühlen der Schmelze abscheiden. Solche gibt es auch 
von Metallen mit Niehtmetallen: ein Teil der Carbide ($ 127), Silicide, 
Boride usw. 

Endlich gibt es noch Legierungen, die wahre chemische Verbindungen 
zweier Metalle darstellen. Von diesen kann es mehrere mit wechselndem 
Atomverhältnis geben, und diese können dann noch miteinander oder den 
reinen Metallen Erstarrungsgemische oder Mischkristalle bilden, so daß die 
Legierungen eine recht komplizierte Zusammensetzung haben können. Das 
nähere Studium der technischen Metalle und der Legierungen ist eine Wissen- 
schaft für sich, die Metallographie. Trotz ihrer großen Bedeutung für die 
Technik — man denke nur an die vielen Stahlsorten — können im Verlauf 
der speziellen Betrachtungen hier nur ganz kurze Andeutungen gegeben werden. 


Die Einteilung der Metalle nach natürlichen Gruppen folgt fast genau 
dem periodischen System; eine der gebräuchlichsten ist folgende: 


I. Alkalimetalle: Lithium, Natrium, Kalium, Rubidium, Caesium. 
II. Alkalische Erden: Calcium, Strontium, Baryum, Radium. 
III. Magnesiumgruppe: Magnesium, Zink, Cadmium, Quecksilber. 
IV. Kupfer, Silber, Gold. 
V. Aluminium, Gallium, Indium, Thallium, Seltene Erden, Thorium. 
VI. Zinn, Blei, Wismut. 
VII. Chrom, Molybdän, Wolfram, Uran. 
VIII. Eisengruppe (Mangan, Eisen, Nickel, Cobalt). 
IX. Platinmetalle. 


Die Alkalimetalle. 


Die Alkalimetalle, die im periodischen System die linke Reihe der ersten 
Gruppe einnehmen, sind einander nahe verwandt und durch charakteristische 
gemeinsame Eigenschaften gekennzeichnet. Die Metalle haben ein geringes 
spezifisches Gewicht und ein großes Atomvolumen, sind relativ leicht schmelz- 
bar. An der Luft wenig beständig, zersetzen sie Wasser unter starker Er- 
wärmung, ebenso ihre Oxyde. Sie sind deshalb nur schwer aus den Oxyden 
zu gewinnen, am besten mit Mg oder Al. Die praktische Darstellung ist jetzt 
fast ausschließlich die Elektrolyse geschmölzener Salze. Beim Ver- 
brennen an der Luft geben sie Peroxyde. Die Hydroxyde sind in wässeriger 
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Lösung als Basen sehr weitgehend dissoziiert, ebenso fast alle Salze, die sich 
nur vom einwertigen Kation ableiten, niemals von Komplexen. Am nächsten 
verwandt sind K; Rb, Cs. Natrium und Lithium verhalten sich in einigen 
Beziehungen wegen ihres kleineren Atomvolumens etwas anders. Am meisten 
weicht Li ab, das in einigen Verbindungen, z. B. seinem Nitrid, und dem 
schwerlöslichen Carbonat und Phosphat, dem Calcium resp. Magnesium 
ähnlich ist. 
Lithium, Li. 
Z=3. Atomgewicht 6,94 [6,7]. F. 186°. Spez. Gew. 0,534. 

§ 146. Vorkommen. Sehr weit verbreitet als Begleiter der anderen 
Alkalien, aber stets in sehr geringen Mengen. Hauptsächlich in Silikaten, 
von denen als lithiumreich besonders benannt sind: Spodumen und Lepi- 
dolith mit 2—4% Li. Ein Li-Fe-Mn-Phosphat ist der Triphyllin. Aus 
den Silikaten geht es in zahlreiche Quellen über, die z. T. gegen Gicht ver- 
wendet werden, so die Friedrichsquelle in Baden-Baden mit etwa 1°/pọ Li. 
Auch in der Pflanzenasche, namentlich der Tabaksasche, kommt es vor. 

Darstellung. Elektrolyse eines Gemisches von 85% LiBr + 15% LiCl. 

Eigenschaften. Silberweißes Metall, äußerlich dem Magnesium ähnlich; 
läßt sich zu Draht ausziehen. Wegen seines kleinen Atomvolumens weniger 
reaktionsfähig als Na oder K, oxydiert sich also langsamer an feuchter Luft, 
in trockenem Sauerstoff erst bei 200°, zersetzt Wasser nicht so stürmisch, 
Verbindet sich direkt mit Wasserstoff und Stickstoff. 

Lithiumhydrid, LiH entsteht aus den Elementen bei 700°. Glasige Masse. Zer- 
fällt bei der Schmelzflußelektrolyse in Li’ und H’ (vgl. $ 8). 

Lithiumnitrid, Li,N entsteht schon bei gewöhnlicher Temperatur, stürmisch bei 
450°. Grünliche, metallisch glänzende Masse oder rotbraunes Pulver, zerfällt mit Wasser 
in LiOH und Ammoniak. 

Lithiumoxyd, Li,O entsteht durch Erhitzen von Metall an trockener Luft. Weiße, 
erdige Masse. Geht mit Wasser langsam in das Hydroxyd LiOH über, das in Wasser 
ebenso stark dissoziiert wie die anderen Alkalien. 

Die Salze des Li sind ohne spezielles Interesse. Erwähnt sei nur wegen 
seiner Schwerlöslichkeit das Carbonat LiCO,, das bei 0° zu 1,54%, bei 100° 
dagegen nur zu 0,73% löslich ist. Es dient zur Isolierung von Li-Verbindungen. 
Noch viel schwerer löslich ist das Phosphat, das gradezu an die Phosphate 
der Erdalkalien erinnert. 

Nachweis. Li-Verbindungen färben die Bunsenflamme intensiv rot. 

Pharmakologisches. Li ist als Kation physiologisch dem Na fast gleichzusetzen 
($ 147). Therapeutisoh werden seine Salze zuweilen (z. B. Jodid) an Stelle des Kalium- 
salzes verwendet. Da das Urat zwar auch noch schwer, aber doch leichter löslich ist (1 Teil 
in 116 Teilen Wasser bei 39°) als die harnsauren Salze der anderen Alkalien, so hat man 
darauf eine therapeutische Verwendung bei harnsaurer Diathese (Gicht) aufgebaut, deren 
spezifische Erfolge zweifelhaft sind. Man benutzt sowohl lithiumhaltige Quellen, wie 
auch reine Salze, besonders das Carbonat. 


Natrium, Na (französisch: Soude; englisch: Sodium). 
Z = 11. Atomgewicht 23,00. F. = 97,8%. Kp. 877°. Spez. Gew. (bei 20°) 0,971. 
Spez. Wärme bei 7° 0,2943. 


& 147. Historisches. Die Salze des Na sind, wie sich dies ja bei ihrem 
häufigen Vorkommen und ihrer praktischen Bedeutung leicht erklärt, als 
solche seit uralten Zeiten bekannt, so z. B. Soda, Kochsalz, Salpeter. 
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Von ihnen hat indirekt auch das Element später seinen Namen empfangen, nämlich 
von dem hebräischen Worte „neter“, das Soda bedeutete, die als Waschmittel benutzt 
wurde. Später wurde im Lateinischen dieses Wort in „nitrum‘‘ umgelautet und galt nun 
auch für den salzig schmeckenden Natronsalpeter. Dann wurden beide Begriffe getrennt 
und Natron als Wort für die Soda und das daraus bereitete ‚„‚kaustische Alkali“, die Natron- 
lauge, benutzt (Klaproth 1796). Man hielt dieses Alkali — ebenso wie das Kali — für 
» ein Element, und so war es eine große Umwälzung, als es Davy 1807 gelang, das Element 
„Natrium“ (Sodium) aus den Salzen darzustellen. 


Vorkommen. Natrium ist auf der Erdoberfläche sehr weit verbreitet 
und macht etwa 2,2% der festen Stoffe aus. Es ist ein wesentlicher Bestand- 
teil gebirgsbildender Gesteine, so des Feldspats in fast jedem Urgestein. Bei 
der Verwitterung gelangt es in die Flüsse und mit diesem in die Meere, die 
eine ungeheure Menge Chlornatrium (neben NaBr und NaJ) enthalten und 
beim Verdunsten abgeschnürter Meeresteile große Lager von Steinsalz hinter- 
lassen haben. Außerdem findet sich Na noch als Carbonat in einigen Seen 
(Natronseen), als Nitrat in Chile, als Borat, Sulfat und als Silikat in kom- 
plexen Verbindungen. Außerdem enthält jedes lebende Gewebe Na als un- 
entbehrlichen Bestandteil (s. u.). 

Physikalische Eigenschaften und chemisches Verhalten. Silber- 
weißes Metall, mit dem Messer schneidbar; auf frischer Schnittfläche hell 
glänzend, aber sehr schnell an feuchter Luft blind werdend durch einen Über- 
zug von Hydroxyd. Kristallisiert im regulären System. Sehr guter Leiter 
für den elektrischen Strom. Muß wegen seiner großen Empfindlichkeit unter 
sauerstofffreien Flüssigkeiten, Paraffin, Petroleum usw., aufbewahrt werden. 
Es zerfließt an feuchter Luft und zersetzt Wasser unter starker Wärme- 
entwicklung, die aber nicht so energisch ist wie beim Kalium. Infolgedessen 
entzündet sich der Wasserstoff nur dann, wenn man die Wärme konzentriert, 
z. B. Na auf nasses Fließpapier wirft, aber nicht, wenn sich Na auf Wasser 
frei bewegen kann. Bei der Vergasung liefert es einen purpurblauen Dampf, 
der aus einatomigen Molekülen besteht. An trockener Luft verbrennt es zum 
Peroxyd, Na,0,. Es löst sich in Quecksilber zum festen Amalgam, das als 
Reduktionsmittel viel benutzt wird. Mit K gibt es eine Legierung vom F. = 
+ 4,50. 

Darstellung und technische Verwendung. Die historische Dar- 
stellung von Davy durch Elektrolyse von geschmolzenem NaOH ist heute 
auch das technisch angewendete Verfahren. Man zersetzt NaOH bei etwa 
330° durch Ströme schwacher Spannung (ca. 2/, Volt). Dann scheidet sich 
an der (eisernen) Kathode neben H, Na aus, das durch den Wasserstoff vor 
dem an der Anode gebildeten O, geschützt wird; dafür sind noch besondere 
Vorkehrungen (Drahtgitter) getroffen. Auch die Elektrolyse von NaCl kann 
verwendet werden, wenn man die Anode mit einem Metall überzieht, welches 
das Chlor bindet (Kupfer, Blei). Dagegen wird die früher zur Gewinnung 
benutzte Methode der Reduktion von Soda mit Kohle oder Eisencarbid 
kaum noch technisch verwendet. 

Die technische Verwendung des heute verhältnismäßig billig gewonnenen 
Natriummetalls ist gar nicht so unbedeutend. Es wird ziemlich häufig in der» 
organischen Synthese rein oder als Amalgam zur Reduktion benutzt; ferner 
als Natriumalkoholat, C,H,ONa, zur Äthylierung. Dann aber macht man das 


wichtige Natriumeyanid aus metallischem Na, sowie das sehr stark oxydierende 
Peroxyd, Na,0,. 
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Nachweis. Spektroskopisch durch die charakteristische Linie im Gelb resp. grob 
durch die Gelbfärbung der Bunsenflamme. Zur quantitativen Bestimmung geeignet 
ist nur das Kieselfluornatrium oder das Pyroantimonat, die beide schwer löslich sind. 

Physiologisches. Das Natrium gehört zu den Elementen, die für den 
Zellstoffwechsel der lebenden Substanz unentbehrlich sind. Ob es freilich in 
irgendwie organischer Bindung zur Substanz des Protoplasmas selbst gehört, . 
ist — im Gegensatz zum Kalium ($ 156) — sehr fraglich; aber das Na-Ion ist 
für den physikalisch-chemischen Ablauf der Zellvorgänge notwendig, zum 
mindesten bei allen irgendwie höher organisierten Lebewesen. Wie man am 
besten am Muskel nachweisen kann, erhält es die Reizbarkeit der lebenden 
Substanz; in natriumlosen Flüssigkeiten erlahmt diese, überstarke Kon- 
zentrationen führen zu fibrillären Zuckungen und schließlicher Erschöpfung. 
So ist das Na-Ion isoliert betrachtet ein Gift für die Zelle. Seine für den 
regulären Ablauf der Prozesse notwendigen „Antagonisten“ sind das K-Ion 
und das beruhigend wirkende Ca-Ion. Die Wirkung des Na-Ions beruht z. T. 
auf der Beförderung von Quellungsprozessen, die durch das entquellend 
wirkende Ca reguliert werden, der Antagonismus des K ist freilich noch nicht 
genügend geklärt. 

Infolgedessen enthalten alle sog. „physiologischen“ Lösungen Na’, und zwar in Form 
von NaCl, daneben aber auch K` und Ca”. Eine der bekanntesten Lösungen, in denen 
man lebende Zellen lange erhalten kann, ist die Zlinger-Lockesche Lösung: im Liter mit 
O, gesättigtem Wasser 9 g NaCl, dazu je 0,2 KCI, CaCl, und NaHCO,;. 

Von einer eigentlichen Pharmakologie des Na kann man bei dieser Sachlage nicht 
sprechen. Es ist als solches, wenn zum Ausgleich andere Ionen dabei sind, in kleineren 
Dosen völlig ungiftig. Wenn trotzdem sehr viele Natriumsalze pharmazeutisch verwendet 
werden, so ist nur das Anion wirksam, und das Natriumsalz wird gerade wegen der Nicht- 


wirksamkeit des Kations neben der meist leichten Löslichkeit der Natriumsalze praktisch 
verwendet. 


Verbindungen des Natriums mit Wasserstoff, Stickstoff und Schwefel. 


§ 148. Natriumhydrid, NaH, das bei 360° aus den Elementen ent- 
steht und bei 400° im Vakuum wieder zerfällt. Farblose Kristalle. 

Natriumamid, NaNH,, ist technisch wichtig. Es entsteht aus Na durch 
Erwärmen in trockenem NH, auf 350°. Weiße, kristallinische Masse. F. 155°. 
Es ist das Ausgangsmaterial für zwei wichtige Fabrikationen. Es geht nämlich 
durch Behandeln mit Kohle oder Acetylen zuerst in Natriumeyanamid, Na,N - CN 
und ‘dann in Natriumeyanid, NaCN, über. Mit Stickoxyd liefert es das 
Na-Salz der Stickstoffwassersäure, N,Na (vgl. $ 73), aus dem das als Zünd- 
masse wichtige Bleiazid gewonnen wird. Außerdem dient Na-Amid zu orga- 
nischen Synthesen, vor allem des Indigos (vgl. Organische Chemie, $ 252). 

Natriumsulfid, Na,S, durch Reduktion von Natriumsulfat mit Kohle. Leicht lös- 
liche Prismen. Wird in der Farbstofftechnik als Polysulfid zur Herstellung der wichtigen 


Schwefelfarbstoffe (Organische Chemie, $280) verwendet. Das Hydrosulfid, NaHS 
entsteht durch Einleiten von H,S in Natronlauge. 


Natrium und Sauerstoff. 


§ 149. Das Natriumoxyd, Na,0, entsteht als weiße, sehr unbeständige 
Substanz, wenn man das Peroxyd oder das Nitrat mit metallischem Na erhitzt. 

Es ist an sich unwichtig, desto wichtiger aber sein Hydrat, das Natrium- 
hydroxyd, Natriumhydrat, Ätznatron, Natrium causticum, NaOH. 
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Historisches. Die Tatsache, daß Soda ebenso wie Pottasche (§ 159) beim An- 
yühren mit gelöschtem Kalk eine stark ätzende Flüssigkeit, eine Lauge, liefert, war schon 
den alten Ägyptern bekannt; daher der Name kaustisches Alkali (von xais», brennen), 
im Gegensatz zu den „milden“ Alkalien, den Carbonaten. 

Eigenschaften. Weiße, kristallinische Masse, leicht schmelzbar und 
leicht unter starker Wärmeabgabe löslich in Wasser, bei 0° 42 Teile, bei 20° 
109 Teile, bei 80° 313 Teile. Sehr starke Base, in Wasser bei N/l Lösung zu 
70%, bei N/10 zu 90% dissoziiert. Zieht an der Luft CO, an. Löst sich auch 
in Alkohol. Wirkt heftig ätzend, da es die Oberhaut löst und zerstört; erzeugt 
sehr unangenehme Wunden. 

Darstellung und technische Verwendung. Ganz reines NaOH 
erhält man aus Natrium und Wasser; technisch im großen Maßstabe wird es 
hergestellt aus Soda mit Caleiumhydroxyd („Kaustizieren‘“ der Soda): 


In neuerer Zeit wird in immer steigendem Maße die Elektrolyse von Chlor- 
natrium angewendet, doch noch nicht in dem Umfang wie beim Kalium 
(Näheres s. $ 157), weil Soda viel leichter und billiger zur Verfügung steht als 
Pottasche, mithin das ältere Verfahren relativ bequem ist. 

Das NaOH ist einer der wichtigsten Rohstoffe, viel wichtiger als KOH, 
weil es bei fast gleicher Verwendbarkeit viel billiger ist und weil seine Haupt- 
verwendung die zur Herstellung von festen Seifen, den Natronsalzen der 
Fettsäure ist, während Kaliseifen halbflüssige Schmierseifen sind (vgl. Orga- 
nische Chemie, $ 114). Außerdem verbraucht man es zum Enthärten von 
Kesselwasser, zum Mercerisieren der Baumwolle, das ihr einen seidigen 
Glanz gibt, und in der organischen Synthese, z. B. bei der Überführung von 
Sulfosäuren in Phenole durch Alkalischmelze. Ein weiteres sehr wichtiges 
Anwendungsgebiet ist die Entholzung der Holzsubstanzen, die in der 
Pappenfabrikation und bei der sog. Aufschließung des Strohes zur Er- 
höhung seines Nährwertes angewendet wird. 


In den verholzten Pflanzenteilen ist die Cellulose durchsetzt mit den sog. Lignin- 
substanzen. Diese sind in Natronlauge löslich und werden durch Waschen entfernt. 
Es bleibt dann ziemlich reine Cellulose zurück. Diese ist im Gegensatz zu den verholzten 
Stoffen für den Pflanzenfresser verdaulich. Auf diesem Wege kann der Nährwert des 
Strohes etwa vervierfacht werden. Die Aufschließung geschieht entweder durch Er- 
hitzen (Colsman, Lehmann) oder in der Kälte (Beckmann). Für die Papierfabrikation 
wird im allgemeinen der Aufschluß des Holzes mit Calcium bisulfit vorgezogen (Orga- 
nische Chemie, $ 173). 

Natriumperoxyd, Na,0,, entsteht beim Verbrennen von Na an trockener 
Luft. Wird im großen hergestellt. Blaßgelbe Masse. Gibt sehr leicht mit Wasser 
Sauerstoff ab, ist deshalb ein sehr energisches Oxydationsmittel (Bleich- 
mittel) und Füllung für Sauerstoffapparate (Rettungsapparate für Taucher, 
Bergleute, Luftschiffer usw.). Durch vorsichtiges Eintragen in kalte, ver- 
dünnte H,SO, erhält man H,O, (§ 27). Das Na,O, ist also das Salz des Hydro- 
peroxyds und hat die Formel Na—0—0—Na. 


Natrium und Halogene. 


$ 150. Natriumchlorid, Chlornatrium, Natrium chloratum der 
Apotheker, Kochsalz, Seesalz, Steinsalz, NaCl, ist für die Wirtschaft bei 
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weitem das wichtigste Natriumsalz und das Ausgangsrohmaterial für die 
Herstellung fast aller anderen Na-Verbindungen. 

Vorkommen. NaCl findet sich in allen Gewässern und gelangt von da 
aus in die Meere, wo es sich infolge der seit Äonen stattgehabten Verdunstung 
in relativ hoher Konzentration angehäuft hat. Der Salzgehalt der offenen 
Ozeane ist ziemlich konstant: .er schwankt um etwa 2,7% herum. Die Ostsee 
enthält nur 1,5%; dagegen enthalten abgeschnürte Meeresteile erheblich 
größere Mengen, so das Tote Meer in Palästina 27%. Auch andere Binnenseen, 
wie der Salt Lake in den Vereinigten Staaten, einige Seen Innerasiens usw. 
sind häufig fast gesättigte Kochsalzlösungen, an deren Ufern sich feste Salz- 
abscheidungen finden. Aus verdunsteten Meeren früherer Erdepochen stammen 
die ungeheueren Steinsalzlager, so z. B. in Staßfurt, Wieliczka usw. Die 
Einzelheiten ihrer Bildung, namentlich ihrer enormen Mächtigkeit, sind noch 
strittig. Auch viele Quellen (Solquellen), die mit unterirdischen Salzlagern 
in Berührung stehen, enthalten NaCl in verschieden hoher Konzentration. Die 
Steinsalzlager enthalten meist mitten darin Schichten von Caleiumsulfat, und 
auf dem NaCl lagernd manchmal die leichter löslichensog. Abraumsalze ‚die vor 
allem aus Kalium- und Magnesiumsalzen bestehen ($ 155). Dies gilt aber 
durchaus nicht für alle Steinsalzlager; meist fehlen die Abraumsalze, so daß 
Kali durchaus nicht überall mit NaCl zusammen ausgebeutet werden kann. 

Eigenschaften. Farblose in regulären Würfeln auftretende Kristalle. 
F. 801°. NaCl löst sich in Wasser gleichmäßig, ob kalt oder heiß, zu etwa 36%. 

Technische Gewinnung und Verwendung. Man gewinnt das— stets 
Gips usw. enthaltende — Steinsalz in bergmännischer Arbeit und verwendet 
es als Rohmaterial für die Technik oder als Viehsalz. In wärmeren Ländern 


Abb. 13. 


Gradierhaus. 
Oppenheimer, Lehrbuch der Chemie. II. 13 
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wird daneben auch noch das Seesalz gewonnen, indem man Meerwasser in 
flachen Becken oder Pfannen verdunsten läßt; umgekehrt gewinnt man an 
den Küsten der Eismeere konzentrierte Salzlösungen durch Ausfrieren des 
reinen Wassers. Für die Gewinnung des Speisesalzes kommen dagegen 
fast allein die Solquellen in Frage, oder auch die künstlich in Solen über- 
geführten kleineren Steinsalzlager, indem man sie mit Wasser auslaugt. Die 
verdünnte Sole wird zunächst entweder durch Auflösen von Steinsalz oder 
in den sog. Gradierhäusern konzentriert und dabei auch gleichzeitig z. T. 
von schwerlöslichen Stoffen befreit, indem man sie über Reisiggeflechte fließen 
läßt, dann eindampft. 

Auch das „‚Speisesalz‘‘ ist nicht ganz rein, es enthält neben geringen Mengen Eisen 
noch Magnesiumsalze, die es hygroskopisch machen. Für die feineren Tafelsalze, Cerebos 
u. dgl. fällt man diese Beimengungen durch Natriumphosphat und Soda. Auch durch 
Umschmelzen kann man es reinigen. Das Viehsalz wird mit rotem Eisenoxyd (ca. 0,3%) 
kenntlich gemacht, „denaturiert‘‘, weil es nicht wie das Speisesalz der sehr hohen Salz- 
steuer unterliegt. 

Das Kochsalz wird in der Ernährung von Vieh und Mensch in großen Mengen ver- 
braucht. Während die Fleischfresser kein Bedürfnis nach Salz zeigen, ist es für die Pflanzen- 
fresser und den Menschen unentbehrlich. Wo es fehlt, wie in einigen Gebieten Inner- 
afrikas, ist es ein sehr begehrter Handelsartikel, und der Besitz von Salzquellen Ursache 
vieler Kriege gewesen. Der Grund liegt hauptsächlich in dem reichen Kaliumgehalt 
der Pflanzennahrung. Es Bent damit ein rschuß von Salzen überhaupt ins Blut, 
erzeugt einen osmotischen Überdruck und wird zum Ausgleich durch die Nieren entfernt. 
Dabei gehen aber Na-Ionen im Verhältnis ihrer Konzentration im Blute mit heraus, und 
so verarmt der Organismus an dem unentbehrlichen Na-Ion. Außerdem ist aber auch 
für die Darmsekretion, sowohl für die freie HCl des Magensaftes, wie für die kochsalz- 
reichen Sekrete der Speichel- und Darmdrüsen, gerade das NaCl unentbehrlich, und auch 
diese Sekretionen sind beim Herbivoren mit seiner viel größeren Nahrungsaufnahme 
ganz erheblich umfangreicher, als beim Fleischfresser. Der durchschnittliche Bedarf eines 
erwachsenen Menschen ist auf ca. 5 kg jährlich zu schätzen, wird aber von den zivilisierten 
Menschen meist ganz wesentlich überschritten, da für diese Kochsalz ein Reiz- und Würz- 
mittel geworden ist. In Deutschland. ist der Verbrauch zu Speisezwecken etwa 500000 t 
jährlich, der für Vieh und gewerbliche Zwecke rd, 1 Mill. Tonnen. Die Weltproduktion 
ca. 16 Mill. Tonnen, 

Chemisch reines NaCl erhält man durch Einleiten von HCl in gesättigte NaCl-Lösung, 
da das Salz in dieser Lösung viel schwerer löslich ist, wegen der Zurückdrängung seiner 
elektrolytischen Dissoziation. 

Natriumbromid und Natriumjodid sind ebenfalls regulär kristallisiert. Finden 
sich im Meerwasser, Leichter löslich als NaCl. Häufig medizinisch verwendet. 


Natriumcarbonat, Natrium carbonicum, Soda, Na,C0,. 


8 151. Vorkommen und Geschichte. Soda findet sich an den Ufern 
einiger Seen, Natronseen, welche das Salz in hoher Konzentration enthalten, und 
ist besonders aus Ägypten, wo es Tro-na hieß, seit uralten Zeiten bekannt. Der 
Owens Lake in Kalifornien enthält ca. 50 Mill. Tonnen Soda. Es wurde als 
Waschmittel und für die Herstellung von Seife verwendet, auch für die Her- 
stellung von Glas ($ 172). Auch aus einigen „Salzpflanzen“, meist am Meeres- 
strand, wurde Soda gewonnen (Barilla). Im 18. Jahrhundert wurde wegen 
der Zunahme des Verbrauches (Seife, Glas) Soda ebenso wie Pottasche knapp, 
so daß die Französische Akademie 1775 einen Preis für die künstliche Her- 
stellung beider aussetzte, der niemals erteilt wurde. Das Problem zu lösen 
gelang 1787 Leblanc (nach neueren Feststellungen ist Diz& der eigentliche 
Erfinder). Er errichtete eine Fabrik in St. Denis, die 1793 der Revolution 
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zum Opfer fiel, weil der Herzog von Orléans daran beteiligt war. Sie wurde 
konfisziert, und Leblanc endete nach vergeblichen Bemühungen um Ent- 
schädigung 1806 durch Selbstmord. Auch sein Verfahren kam während der 
Wirren nieht auf. Erst seit 1823 begann durch Muspratt in England der 
Leblanc-Prozeß große Bedeutung zu erlangen, besonders weil man lernte, die 
dazu nötige Schwefelsäure im großen zu erzeugen ($56). Heute ist der Leblanc- 
Prozeß wiederum durch den Solvay-Prozeß größtenteils verdrängt. 

Eigenschaften. Die kristallisierte Soda enthält 10 Moleküle Kristallwasser: 
N3,C0, + 10H,0. Große, farblose Kristalle des monoklinen Systems. Bei 0° zu 7,1, 
bei 25° zu 29,8 Teilen in Wasser löslich. Kristallsoda schmilzt bei 32,5 in ihrem Kristall- 
wasser, Bei höheren Temperaturen verliert Soda in mehreren isolierbaren Hydratstufen 
ihr Kristallwasser, geht bei 35° schon in das Monohydrat über, das in heißem Wasser 
etwas weniger löslich ist als bei 50°, etwa zu 45 Teilen auf 100. Die wasserfreie, caleinierte 
Soda, die beim Erwärmen über 100° entsteht, ist ein weißes Pulver, das bei 853° schmilzt. 
Die Lösungen von Na,CO, reagieren gegen Lackmus alkalisch, weil sie infolge hydro- 
lytischer Dissoziation NaOH enthalten. 

Darstellung und technische Verwendung. Das historisch berühmte, 
auch heute noch verwendete Verfahren ist der Leblanc-Prozeß. 

Zunächst wird NaCl durch Erhitzen mit H,SO, in Na,SO, übergeführt: 
2NaCl-+ H,80, = Na,S0, + 2HCl. Das Na,SO, wird durch Kohle zu Na,S 
reduziert und gleichzeitig mit CaCO, umgesetzt, also Natriumsulfat mit Kohle 
und Kalk bei 960° in Drehöfen geglüht: 

N3,8S0,+2C = Na,S -+ 200, 
NaS + CaCO, = Na,C0, + Cas. 

Das Glühen geschieht in rotierenden Trommeln bei Rotglut. Sobald die Reaktion 
vollzogen ist, beginnt die überschüssige Kohle auch auf das CaCO, einzuwirken, wobei 
CO entsteht: CaCO, + C = CaO +200. Sobald die CO-Flamme auftritt, wird der 
Prozeß unterbrochen. 

Die Schmelze wird nach dem Diffusionsprinzip in mehreren Kästen hintereinander 
ausgelaugt, zuerst mit schon teilweise gesättigtem Wasser, um die allzu heftige Reak- 
tion und Zersetzung des CaS zu vermeiden, dann mit reinem Wasser; die Sodalösung 
eingedampft, dann durch Umkristallisieren das Salz gereinigt. 

Der Leblanc-Prozeß hat technisch einige erhebliche Nachteile, ganz ab- 
` gesehen von seinem großen Kohlenverbrauch, der heute sehr stark ins Gewicht 
fällt. Freilich sind die ursprünglich am meisten hervortretenden stark ab- 
gemindert. Der schlimmste war nämlich die mangelnde Verwertung für die 
großen Mengen HCI, die dabei entstehen, und die man nicht in die Luft gehen 
lassen durfte, weil sie das Pflanzenwachstum zerstörten. Heute hat man 
dagegen für jede Menge HCl lohnende Verwendung ($ 32). Ebenso wußte man 
früher kaum etwas mit den großen Mengen Schwefelcaleium anzufangen, die 
ebensowenig einfach weglaufen durften, weil sie die Gewässer verdarben, und 
die beim Liegenlassen an der Luft sich zersetzen und widrige Gerüche erzeugen. 
Heute zerlegt man (Chance 1887) das CaS in dünnem Brei mit CO,, treibt 
dadurch den gesamten H,S aus und kann diesen auf S oder wieder auf SO, 
und damit auf Schwefelsäure verarbeiten. Trotzdem also diese Quellen 
der Sorge und der verringerten Rentabilität kleiner geworden sind, wird doch 
der Leblanc-Prozeß immer mehr verdrängt durch das von Solvay seit 1863 
eingeführte und immer mehr verbesserte Ammoniakverfahren, das freilich 
erst dann große wirtschaftliche Bedeutung erlangen konnte, als man Ammo- 
niak im großen aus den in immer steigendem Maße zur Verfügung stehenden 
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Gaswässern ($ 113) gewinnen konnte. Der Solvay-Prozeß zeichnet sich durch 
große Einfachheit, durch Vermeidung hoher Temperaturen sowie dadurch 
aus, daß man ohne weiteres reine Produkte erhält. Seine Rohstoffe sind die 
denkbar billigsten, nämlich Kochsalzsolen und Kalkstein (oder Dolomit). 
Man leitet in eine etwa 30proz. NaCl-Lösung bei ca. 30° unter Kühlung Ammo- 
niak bis zur Sättigung ein, dann in den sog. Soway-Türmen unter Druck 
Kohlendioxyd, das man im Betriebe aus Kalkstein gewinnt. Dabei setzt 
sich das NaCl mit dem Ammoniumcarbonat um: 


NaCl + NH,+ 00,+H,0 = NaHCO, + NH;CL. 


Das schwer lösliche NaHCO, fällt aus und wird durch Erhitzen unter Ab- 
spaltung von CO, in Soda übergeführt. Das entstandene Ammoniumchlorid 
wird mit dem bei der Kohlendioxydgewinnung hergestellten und gelöschten 
Kalk resp. Magnesia erhitzt und das freigesetzte Ammoniak in den Betrieb 
zurückgeführt. Als einziges Nebenprodukt entsteht also Chlorcaleium, 
rein oder mit MgCl,, das entweder weiterbenutzt (z. B. als Düngemittel) oder 
gefahrlos beseitigt werden kann. Die Verluste an NH, sind im modernen 
Großbetriebe sehr gering, 2,5 kg NH, auf 1000 kg Soda. 

Auch dem Solvay-Prozeß drohen wiederum Gefahren. Dort, wo die 
Wasserkräfte billig sind, kann man dazu übergehen, aus elektrolytisch ge- 
wonnenem NaOH Soda durch Einleiten von CO, herzustellen. Für die Ge- 
winnung von Kaliumcarbonat, für das der Solvay-Prozeß nicht anwendbar 
ist, geschieht dies schon sehr häufig, aber auch bei der Soda hat dieser Prozeß 
eine große Zukunft. \ 

Es sei noch erwähnt, daß auch das grönländische Mineral Kryolith, 
ein Natriumaluminiumfluorid, in Amerika auf Soda verarbeitet wird. 

Neuerdings wird ein Verfahren angegeben, das aus Kalkstickstoff 
CaN-N : O mit NaCl und CO, Soda herstellt, NH,Cl als Nebenprodukt. 

Die technische Verwendung der Soda ist eine ungemein große: sie wird 
als solche und als eines der wichtigsten Zwischenprodukte benutzt. Abgesehen 
davon, daß sie das Ausgangsmaterial für viele andere Na-Salze ist, wird sie 
vor allem in der Fabrikation der Seifen und Waschmittel angewendet, 
z.B. in Verbindung mit Borax, Perboraten u.a. Ferner ist Soda das Ausgangs- 
material für die Glasindustrie sowie für die Herstellung von Wasserglas 
($ 161); endlich wird es als mildes Alkali in großen Mengen in der organischen 
Synthese verbraucht. Die Weltproduktion betrug 1903 3,5 Millionen Tonnen, 
davon 550000 in Deutschland. 

Die sog. Kristallsoda des Handels, die in besonders gut ausgebildeten 
Kristallen gewonnen wird, enthält einige Prozente Natriumsulfat als gebräuch- 
lichen Zusatz. 


Natriumbicarbonat, Natrium bicarbonieum, doppeltkohlensaures Na- 
trium, NaHCO,, ist das erste Produkt des Solvay-Prozesses, es entsteht durch 
Einleiten von CO,in NaOH. Weißes, kristallinisches Pulver von bitteralkali- 
schem Geschmack. Wird in der Medizin vielfach als Magenmittel bei starker 
Säurebildung (Milchsäuregärung) angewendet, als Bullrichs Salz usw. Ferner 
in Gemisch mit Weinsäure zu Brausepulvern und Backpulvern, die beim 
Erhitzen CO, abgeben und den Teig lockern, als Ersatz für Hefe resp. Sauer- 
teig. Die Weinsäure wird vielfach durch saure Phosphate od. dgl. ersetzt. 
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Eine Lösung von Natriumbicarbonat (neben Na0l) ist auch im wesentlichen das Blut, 
wenn man seine anorganischen Bestandteile betrachtet. Dieses Salz gibt ihm seine leicht 
alkalische Reaktion gegen Lackmus, weilauch NaHCO, in Lösung hydrolytisch dissoziiert ist, 
während das Blut in Wirklichkeit eine h fast genau entsprechend der Neutralität zeigt. 
Bei Erniedrigung der CO,-Spannung gibt diese Lösung leicht CO, ab. Dies geschieht, 
wenn das Blut die Lungen passiert, andererseits kann es bei steigendem Partialdruck, 
also in den Kapillaren, mehr CO, aufnehmen. So spielt das NaHCO, (neben den Phos- 
phaten und Proteinen) einen gewichtige Rolle im Blutgaswechsel und damit im respire- 
torischen Stoffwechsel ($ 123). 

§ 152. Natriumnitrat, Chilesalpeter, NaNO,, ist eines der wenigen 
natürlich vorkommenden Natronsalze. Es findet sich in sehr großen Mengen 
an der pazifischen Küste Südamerikas, in Chile und Peru. Das Rohsalz wird 
Caliche genannt; es enthält nur etwa 50% NaNO, neben 25% NaCl und 
geringen Mengen Sulfats, sowie Ca und Mg. Eigenartig ist das Vorkommen 
von Na-Jodat und Perchlorat, das auf eine sehr kräftige Oxydation schließen 
läßt. Die Entstehung ist wohl in der Hauptsache auf die Wirkung nitrifizie- 
render Bakterien auf Pflanzenreste zurückzuführen ($ 71). 

Eigenschaften. Würfelförmige Rhomboeder. F. 316°. Leicht löslich 
in Wasser: bei 0° 73%, bei 20° 88%, bei 100° 175,5%. 

Verwendung. Hauptsächlich als Düngemittel, zur Gewinnung von 
Salpetersäure und Kaliumnitrat, sowie des Nitrits. 

Bis zum Weltkriege war der Chilesalpeter geradezu das Stickstoffdünge- 
mittel, demgegenüber alle anderen ganz unwesentlich waren. Seine Pro- 
duktion war die wichtigste Industrie der betreffenden Staaten, und um den 
Besitz der großen Salpeterfelder ist mancher Krieg zwischen Chile und Peru 
geführt worden. Die Gewinnung nahm riesige Dimensionen an, im Jahre 1917 
3 Millionen Tonnen, und man kann die Erschöpfung der Lager in einigen 
Jahrzehnten voraussehen. So war es nicht nur für das im Kriege abgeschnittene 
Deutschland, sondern für die Zukunft der ganzen Menschheit eine Tat aller- 
ersten Ranges, daß deutsche Chemiker zeigten, wie man den Luftstickstoff 
auf einfachem Wege in assimilierbaren N überführen kann ($ 70). Die deutsche 
Ackerwirtschaft wird also in Zukunft vom Chilesalpeter unabhängig sein, 
und es ist die Frage, wie lange überhaupt noch dieses Naturprodukt mit seiner 
von den großen Verkehrswegen entfernten Lage und den hohen Transport- 
kosten dem synthetischen Produkt gewachsen sein wird: ob sich hier nicht 
bald wieder das Schicksal des Krapps, des Indigos und des Kampfers wieder- 
holen wird. Zum Düngen ist es ja nicht unbedingt notwendig, den Stickstoff 
der Pflanze in seiner höchsten Oxydationsstufe darzubieten, da diese Oxydation 
die Bodenbakterien besorgen. Infolgedessen wird synthetisches Natrium- 
nitrat selbst als Düngemittel kaum angewendet. Man nimmt an seiner Stelle 
Ammonsulfa# oder auch Ammonnitrat, vielfach auch Caleiumnitrat, sog. 
Norgesalpeter, sowie synthetischen Harnstoff. 

Als Grundlage der Schießpulver ist Na-Nitrat nicht zu gebrauchen, da 
es Wasser anzieht und sein F. zu niedrig für die Entzündung der Pulver liegt; 
es wird also der gesamte Chilesalpeter für die Sprengstoffindustrie erst zu 
Kaliumnitrat, dem Salpeter im engeren Sinne, umgesetzt. Nur in Verbindung 
mit Teer oder einigen sulfosauren Salzen wird Na-Nitrat gelegentlich als Pulver 
angewendet. 

Natriumnitrit, salpetrigsaures Natrium, NaNO,, erhält man durch Reduktion 
des Nitrates; jetzt meist aus NO direkt ($ 77). Sehr leicht lösliche Kristalle, wird technisch 
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im großen hergestellt, da es die organische Synthese zur Gewinnung der Diazokörper 
als Zwischenprodukte namentlich der Farbstoffindustrie gebraucht. 

Natriumphosphate entstehen alle drei bei stufenweiser Absättigung von Phosphor- 
säure mit NaOH. Das sekundäre Di-Na-Phosphat Na,HPO, -+ 12H,O ist das beständigste. 
Sie sind biologisch wichtig, weil sie ständig im Blute vorkommen und als Salze von 
sehr verschiedener Dissoziation als „Puffer“ für die Neutralitätsregelung wichtig sind. 
Nur das erste H-Ion ist weitgehend abdissoziiert, die zweite Dissoziation ist schon sehr 
unbedeutend. Beim tertiären Salz Na,PO, überwiegt die hydrolytische Dissoziation, 
so daß es gegen Phenolphtalein alkalisch reagiert; das sekundäre reagiert gegen Lackmus 
alkalisch, das primäre sauer. Di-Na-Phosphat kommt als Muskelreizmittel Recresal in 
den Handel ($ 92). 

§ 153. Natriumsulfat, Glaubersalz, Na,SO,, kommt in großen Mengen 
in der Natur vor, so in vielen Quellen (Bitterquellen, $ 26) und in Seen. 
Es wird auch künstlich hergestellt aus dem Magnesiumsulfat der Kalilager 
(Kieserit, $ 176) und NaCl bei sehr niedriger Temperatur. Seine Anwendung 
zur Sodabereitung s. § 151. Glaubersalz ist seit seiner Einführung durch Glauber 
im 17. Jahrhundert ein vielbenutztes Abführmittel (Bitterwässer, künstliches 
Karlsbader Salz) und wird ferner in großen Mengen zur Glasfabrikation be- 
nutzt ($ 172). 

In Form seines Dekahydrates Na,SO, + 10H,0 bildet es große, monokline Kristalle, 
die an der Luft verwittern. Diese Form löst sich bei 0° zu 9%, bei 30° zu 40% in Wasser. 
Bei 32,4° schmilzt es im Kristallwasser und gibt das wasserfreie Salz Thenardit, das 
bei steigender Temperatur in Wasser schwerer löslich wird. Läßt man diese Lösung von 
'Thenardit sich unter den Umwandlungspunkt (32,49) in Ruhe abkühlen, so scheidet sich 
nicht ohne weiteres das Dekahydrat aus; die Lösung enthält ein metastabiles Hepta- 
hydrat und ist „übersättigt‘“. Die Ausscheidung erfolgt aber sofort, wenn man ihr 
Gleichgewicht durch einen Glasstab od. dgl. stört. 

Das saure Salz, Natriumhydrosulfat, NaHSO,, sei nur deshalb erwähnt, weil 
es bei manchen technischen Prozessen, namentlich der Herstellung von HNO, aus NaNO,, 
als Nebenprodukt entsteht, und man es verwerten kann, indem man es mit NaCl in der 
Hitze zu HCl und Na,SO,, oder durch Abkühlen einer konzentrierten Lösung in 
H,SO, + Na,SO, umsetzt. - 

Natriumhydrosulfit, saures schwefligsaures Natrium, NaHS0O,, ist ein 
technisch wichtiges Produkt; hergestellt aus Sodalösung durch Einleiten von 
SO, bis zur Sättigung. Es wird als Bleichmittel sowie zur Reinigung von 
Aldehyden resp. Ketonen, mit denen es gut kristallisierende Additionsverbin- 
dungen gibt, verwendet, ferner als Konservierungsmittel. Es kommt in ca. 
40proz. Lösung in den Handel, aus der durch H,SO, SO, als Bleichmittel 
freigemacht werden kann. Nahrungsmittel usw. dürfen nur geringe Mengen 
SO, enthalten. Á 

Natriumsulfit, Na SO, festes, beständiges Salz, reagiert ebenfalls mit Aldehyden 
(s. b. Alkoh. Gärung, Organische Chemie, § 158). 

Natriumhyposulfit, Na,S,0,, ist ein sehr kräftiges Reduktionsmittel. 
Verwendung zur Sauerstoffabsorption in der Gasanalyse sowie zum Bleichen 
von Fetten und in der Färberei als Blankit, in Verbindungen als Rongalit 
usw. ($ 50). 

Natriumthiosulfat, Na,8,0,+ 5H,0, wird aus neutralem Natrium- 
sulfit durch Kochen mit Schwefel erhalten. Häufig dargestellt aus den Ab- 
fällen des Leblanc-Prozesses, indem das CaS sich spontan zu Calciumthiosulfat 
oxydiert, das dann mit Na,SO, umgesetzt wird. Farblose Kristalle, leicht 
löslich in Wasser. Wichtig in der Maßanalyse durch seine prompte und 
genaue Umsetzung mit Jod ($ 59), und als neutrales Fixiersalz in der Photo- 


rcin.org.pl 


— 19 — 


graphie, da es die Silberhaloide löst. Ferner als Antichlor in der Färberei, 
um die Reste von Chlor aus den gebleichten Geweben zu entfernen. 

8 154. Natriumeyanid, NaCN, sei hier erwähnt, da es technische Be- 
deutung erlangt hat. Über die Cyanverbindungen als solehe wird erst in der 
Organischen Chemie ($ 142) berichtet werden. Das NaCN, das ebenso wie 
das umständlicher herzustellende Cyankalium in sehr großen Mengen zur 
Extraktion des Goldes aus seinem Gesteine verwendet wird, läßt sich auf 
einfachem Wege gewinnen, indem man erst auf metallisches Na trockenes 
NH, bei 600° einwirken läßt. Dabei entsteht Natriumamid, Na-NH,. Dieses 
liefert dann mit feingepulverter Holzkohle bei 800° NaCN. Man erhitzt also 
_ direkt ein Gemisch von Na und Kohlenpulver im NH,-Strom, wobei man 
eine geringe Menge fertiges NaCN als Katalysator benutzt. Eine direkte 
Synthese aus © + N bewirkt das in Amerika angewendete Bucher-Ver- 
fahren: man leitet N, z. B. Hochofengase, bei 9200 iiber ein Gemisch von 
Soda mit Graphit oder Koks, wobei Eisen als Katalysator dient. Es entsteht 
schnell und reichlich NaCN. Das so einfach erhaltene NaCN hat das KCN schon 
vielfach verdrängt. Auch aus Caleiumeyanamid kann man NaCN erhalten ($ 167). 

Natriumborate gibt es mehrere (vgl. bei Borsäure, $ 142). Das einzige 
praktisch wichtige ist der Borax, Na,B,0,-+ 10H,0. Er findet sich stellen- 
weise in der Natur, so in einigen Seen Innerasiens (Tinkal). Man stellt ihn 
heute aus Borsäure und Soda her, oder aus dem in Kleinasien vorkommenden 
Mineral Pandermit, Ca;B,O,,. Weiße, in Wasser leicht lösliche Kristalle. 
Borax hat leicht desinfizierende Wirkung, da seine Lösung hydrolytisch dis- 
soziiert und Borsäure frei enthält. Er wird als Wundwasser und als Zusatz 
zu vielen Waschpulvern benutzt. Borax dient auch in der qualitativen 
Metallanalyse, da sich in seiner Schmelze einige Metalloxyde mit charakteristi- 
scher Farbe auflösen (Boraxperle); deswegen wird Borax auch zum Hart- 
löten benutzt, da es die Metallflächen blank hält. 

Natriumperborat, NaBO,+ 4H,0, entsteht aus Borsäure + Na,0,. 
Gibt Sauerstoff ab und wird vielfach zu Waschpulvern benutzt. (Persil, 
enthält noch etwa 20% Seife, ferner Wasserglas und Soda.) 

Natriumsilikat, kieselsaures Natrium, Natronwasserglas, entsteht beim 
Schmelzen von Kieselsäure mit Natriumhydroxyd oder Soda. Glasige Masse; 
langsam, nicht immer vollkommen löslich in Wasser. Seine Lösung ist stark 
hydrolytisch dissoziiert, enthält kolloide Kieselsäure, diese denaturiert leicht, 
flockt aus und ist dann nicht wieder löslich. Wasserglas ist ein Gemisch von 
Na,SiO, und Na,SiO,. Ersteres läßt sich auch rein kristallisiert darstellen, 
letzteres bisher nicht. Zahlreiche komplexe Silikate finden sich in Gesteinen 
sowie im Glas. Wasserglas wird in der Praxis — ebenso wie das entsprechende 
Kaliumsalz — vielfach angewendet: als Zusatz zu Waschpulvern, zum Im- 
prägnieren feuergefährdeter Stoffe (Theaterkulissen u. dgl.), zur Appretur 
von Seide, zum Fixieren von Farben, zur Herstellung fixierender Verbände usw, 


Kalium, K (französisch und englisch: Potassium). 
Z = 19. Atomgewicht 39,1 [39,41]. F. = 62,5%. Kp. 757,50. Spez. Gew. bei 20° 0,8621. 
Atomvolumen 45,4. 
Historisches. Der Name stammt von dem arabischen Wort al Kaljun, Pflanzen- 
asche, woraus die arabischen Chemiker um 900 das Wort Alkali bildeten. Dieser Name 
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bedeutete aber zuerst sowohl die Asche von Landpflanzen, also Kaliumcarbonat, wie 
auch die von Seepflanzen, also Soda. Die Unterschiede zwischen beiden „milden Alkalien‘“ 
zeigten erst 1736 Duhamel de Monceau und später Marggraf durch die Flammenfärbung. 
Man bezeichnet deshalb auch heute noch die ganze Gruppe als Alkalien, hat aber nach 
dem Vorgang von Klaproth (1796) den Namen Kali für die Verbindungen des einen 
Elementes Kalium reserviert, das andere Natrium genannt. Das Metall wurde wie das 
Na 1807 von Humphrey Davy hergestellt. 


Vorkommen. Wie die Natriumverbindungen finden sich auch die K-Ver- 
bindungen in vielen Gesteinen, besonders im Feldspat, als Silikate. Aus 
diesen gelangen sie bei deren Verwitterung in die Gewässer. Während aber 
das Natrium, an Chlor gebunden, zum allergrößten Teil bis in die Meere gelangt, 
wird das K an den Boden durch die Humusstoffe und die Pflanzen gebunden, 
die es in großen Mengen aufstapeln. So kommt es, daß trotz etwa gleicher 
Gesamtmenge, 2,4% der. Erdoberfläche, das Meerwasser nur sehr geringeMengen 
K enthält: in 100 Teilen Rückstand sind nur ca. 2% gegen 78% NaCl und 
16% Magnesiumsalze. 

Natürliche Kalilager. Beim Verdunsten abgeschnürter Meeresteile 
schieden sich zuerst die schwerer löslichen und in überwiegender Menge vor- 
handenen Natrium- und Magnesiumsalze ab. Die spärlichen und viel leichter 
löslichen Kaliumsalze, hauptsächlich KCI, blieben noch lange in Lösung und 
wurden auch nach dem völligen Eintrocknen der Meere viel leichter an der 
Oberfläche her durch Regenwasser usw. wieder weggelöst und abgeschwemmt. 
Nur an wenigen Stellen finden sich oben auf den Steinsalzschichten erheb- 
lichere Mengen von Kaliumsalzen, nämlich dort, wo sich schnell eine wasser- 
dichte Tonschicht darübergebreitet hat, Sie sanken dann in große Tiefen, 
nur ein Teil ist in der Tertiärzeit wieder gehoben worden und zugänglich. 
Dies ist nun vor allem der Fall in Mitteldeutschland am Rande der 
Norddeutschen Tiefebene, wo in der Zechsteinzeit offenes Meer war, ferner 
auch im Elsaß. Sonst kommen abbauwürdige Kalisalze fast nirgends auf 
der Erde vor. Bis zum Verlust des Elsaß hatte also Deutschland in diesem 
unentbehrlichen Rohstoff ein Weltmonopol; aber auch jetzt noch sind die 
Vorkommnisse in Mitteldeutschland (Staßfurt, Leopoldshall, Braunschweig usw.) 
sehr viel bedeutender, als die elsässischen bei Mülhausen. 

Die Kaliumsalze finden sich z. T. als reines KCl (Sylvin); in der Haupt- 
sache aber in wohlcharakterisierten Doppelsalzen: Carnallit, KCI, MgC],, 
6H,0; Kainit, KCl, MgSO,, 3H,0; Polyhalit, K,SO,, MgSO,, 2CaSO,, 
2H,0 u. a. Die Ausbildung dieser Doppelverbindungen war abhängig von 
bestimmten Konzentrationen und Temperaturen der ursprünglichen Lösung. 
Die Aufklärung ihrer sehr komplizierten Entstehungsbedingungen auf Grund 
der Phasenregel usw. war eine Großtat des verstorbenen Meisters der Physiko- 
chemie J. H. van’t Hoff. Gefördert werden hauptsächlich unreiner Carnallit 
(mit NaCl und Kieserit) und Hartsalz (KCl, NaCl, Kieserit u. a.). Die 
Rohsalze werden durch Umlösen in praktisch reine Kaliumsalze übergeführt. 

Die Kalisalze galten bis in die Mitte des 19. Jahrhunderts als wertloser 
Abfall (Abraumsalze); der Bedarf an Kaliverbindungen, außer der sehr 
gesuchten Pottasche (für die Herstellung von Glas) und Salpeter, war sehr 
beschränkt. Dies änderte sich schon, als man anfing, Chilesalpeter zu impor- 
tieren und mit KC] in Kalisalpeter umzuformen. Aber der gewaltige Auf- 
schwung begann erst 1861, als man, gestützt auf die Düngelehre J.von Liebigs 
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und durch die energische Initiative Ad. Franks, auf die Bedeutung der Kalisalze 
für die Landwirtschaft aufmerksam wurde. Vor allem die in Deutschland 
so enorm gesteigerte Kultur der Zuckerrübe braucht große Mengen Kali; aber 
auch Getreide und Kartoffeln, Tabak und Baumwolle sind bei Intensivkultur 
darauf angewiesen. So sehen wir ein enorm schnelles Anwachsen der deutschen 
Kaliproduktion. Auf K,O berechnet wurden gefördert: 


1880 - - » - 68600 tim Werte von 18 Mill. Mark 
1890: i 1:2: 79280056 5, y; a A & 
1900 - - » - 308600 t „, i a CUGAS 55 
1905 = - . .:483300 6 „ ;; a BR 5 
1913 - » » 1103670 t; = BR RE z 


Alle Versuche, zumal während des Krieges, aus anderen Quellen, z.B. aus 
dem Flugstaub der Hochöfen (feldspathaltige Zuschläge), aus kaliumreichen 
Binnenseen Nordamerikas usw. Kalisalze im großen herzustellen, sind zu 
keinem nennenswerten Erfolge gediehen. 


8 156. Darstellung und Eigenschaften. Das Element K wird wie 
Na dargestellt, durch Elektrolyse eines geschmolzenen Salzes, am besten 
KOH oder KCN, oder auch aus K,S mit Magnesium. Technische Anwen- 
dung findet es nicht, da es viel teurer ist als Na und viel heftiger reagiert. 
Es ist ein weiches, silberweißes Metall, in allen Eigenschaften dem Na ähn- 
lich. Wasser zersetzt es unter so intensiver Wärmeabgabe (47 Kal.), daß 
der gebildete Wasserstoff sich entzündet. An trockener Luft verbrennt es 
zum Tetroxyd, K,0,. Bei gewöhnlicher Temperatur zieht es Sauerstoff, 
Wasser und CO, aus der Luft an und bedeckt sich mit einer Kruste von 
KOH und KHCO,. 

Die Elemente der Kaliumgruppe (K, Rb, Cs) sind außer den eigentlichen Radio- 
elementen die einzigen Elemente, bei denen eine Radioaktivität nachweistar ist. K ist 
ein #-Strahler, dessen Intensität nur etwa ?/,oo0 der des Urans erreicht. Immerhin hat sich 
diese Wirkung an den Kalilagern infolge der ungeheuren Massen und der langen Zeit- 
räume bemerkbar gemacht. Aus den Kalilagern entströmen Gase, die deutliche Zeugen 
eines Atomzerfalles sind, da sie Helium enthalten. Außerdem führen sie große Mengen 
Wasserstoff, die auf radioaktiven Zerfall von Wasser deuten. Auch metallisches K 
findet sich in kolloider Form in einigen Kalisalzen vor, wodurch sie blau gefärbt sind 
(blauer Sylvin). Die Radioaktivität des K scheint mit seiner biologischen Bedeutung 
zusammenzuhängen (8. u.). 

Nachweis. K-Verbindungen färben die Bunsenflamme rötlichviolett 
und geben ein sehr charakteristisches Spektrum. Quantitativ bestimmt man 
es als Platindoppelsalz oder neuerdings meist als Perchlorat. 

Physiologisches. K ist jedenfalls eines der allerwichtigsten Elemente 
im biologischen Sinne, aber das Wesen seiner Bedeutung noch nicht völig 
erklärt. Ganz besonders auffallend ist sein augenscheinlicher Antagonismus 
zum Natrium. Während wir sonst sehen, daß die Bedeutung der verschiedenen 
Metalle für das biologische Geschehen in der Hauptsache von ihren Wirkungen 
auf die kolloiden Zellstoffe abhängt — von ganz spezifischen, auf chemischer 
Bindung beruhenden Wirkungen wie die des Fe beim Tiere, des Mg im Chloro- 
phyli der Pflanze hier abgesehen —, also in erster Linie von ihrer Ladung, 
so finden wir einen Gegensatz wichtigster Art zwischen den beiden gleich- 
wertigen und scheinbar so nahe verwandten Kationen K` und Na‘. Beide 
sind unentbehrlich; aber im Gegensatz zum Na spielt das K auch eine 
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wesentliche Rolle als konstituierender Bestandteil der Zellsubstanz selbst; 
es wird in der Zelle selbst gestapelt, vielleicht sogar in organischer Bindung, 
obwohl diese noch nicht nachgewiesen werden konnte. Das K' steht anschei- 
nend im Zusammenhang mit den wichtigsten oxydativen Zellvorgängen, so 
dem Zuckerabbau, ist unentbehrlich für die Atmung der roten Blutkörper, 
die es reichlich enthalten, während das Serum frei davon ist, für die Reizbar- 
keit der Nerven und für die Muskelarbeit, auch des Herzens. Es wird auch 
im Gegensatz zum Na von den Pflanzen, vielfach in hoher Konzentration, 
gestapelt, so daß die Pflanzenasche aller Landpflanzen reich an K ist und K 
eines der unentbehrlichsten Düngemittel ($ 155) darstellt. Prüft man die 
Wirkung des K' auf die Zelle experimentell, so findet man direkte Gegensätze 
zum Na’: während dieses z. B. den Muskel reizt, lähmt K`. Dieser Gegensatz 
teilt die Alkalimetalle in zwei Gruppen: Na ist durch Li’ ersetzbar, K’ durch 
Rb' und Cs’. 

Andererseits findet sich auch hier der Antagonismus gegen zweiwertige Kationen: 
während Ca“ die Permeabilität herabsetzt, wird sie durch K“ erhöht. 

Nach neueren Forschungen von Zwaardemaker scheint die radioaktive Energie 
des K' an diesen Wirkungen stark beteiligt zu sein; er fand im Versuch genau dieselbe 
Wirkung auf das Herz, die K' hat, wenn man gleiche Mengen Strahlungsenergie von 
Uran, Radium, Thorium usw. anwendet, und dies, trotzdem es sich dabei um «-Strahlen 
handelt. Es scheint also eine unspezifische Wirkung der strahlenden Energie zu sein. 
Ob damit die gesamte K-Wirkung erklärbar ist, läßt sich nooh nicht ‚übersehen. 


In größeren Mengen sind Kaliumsalze durch Herzwirkung giftig. 


Kaliumverbindungen mit O,, H, und S. 


8 157. Kaliumhydrid, KH, entsteht aus den Elementen bei 380° unter Druck. 
Farblose Nadeln. An der Luft selbstentzündlich. 
Kaliumoxyd, K,O, läßt sich aus KNO, mit metallischem K herstellen. Farblose 
Masse, die begierig Sauerstoff und Wasser anzieht. Mit Wasser allein geht es in KOH über. 
Kaliumtetroxyd, K,O,, entsteht durch Verbrennen von K in überschüssigem Sauer- 


16) 
stoff, Es hat die Formel K-0.0:KÖ, leitet sich also vom Ozon ab, im Gegensatz 


zum Na,0,. Orangegelbe Kristalle, sehr kräftiges Oxydationsmittel. 

Kaliumhydroxyd, Ätzkali, Kali causticum, KOH, entsteht rein aus K oder 
K,O durch Wasser oder durch Umsetzung von K,CO, mit Barytwasser, wobei 
das unlösliche BaCO, ausfällt: 


K,CO, + Ba(OH), = 2KOH -+ BaC0,. 


Seine Bildungswärme ist sehr hoch: 103,2 Kal. Es ist die wichtigste aller 
Kaliumverbindungen. 

Eigenschaften. Weiße, kristallinische Masse vom spez. Gewicht 2,04. 
F. in trockenem Zustand bei ca. 400°. Zerfließt an feuchter Luft unter Auf- 
nahme von Wasser und CO,. Löst sich sehr leicht unter Abgabe von 13,3 Kal. 
Wärme in Wasser zu Kalilauge (bis 52%), ferner in Alkohol, Methylalkohol. 
Greift in der Hitze Porzellan und Glas stark an, ebenso Platin, während die 
anderen Edelmetalle, besonders aber Nickel und Eisen, ziemlich resistent sind. 
Organische Stoffe zerstört sie, greift auch die Haut heftig an. 

KOH ist eine der stärksten Basen, noch in konzentrierten Lösungen sehr 
stark dissoziiert. Bei der Vereinigung mit Säuren werden sehr große Wärme- 
mengen frei, so daß man nie konz. Kalilauge mit starken Säuren behandeln darf. 
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Darstellung und technische Verwendung. Früher stets und auch 
jetzt noch vielfach dient Kaliumcarbonat aus Pflanzenasche als Ausgangs- 
material. Man behandelt es in eisernen Gefäßen mit gelöschtem Kalk, 
Ca(OH),, wobei sich unlösliches CaCO, abscheidet und KOH in Lösung bleibt. 
Die moderne Fabrikation von KOH indessen bedient sich der Elektrolyse 
von KCI in wässeriger Lösung, nachdem die sehr großen technischen Schwierig- 
keiten dieses Verfahrens überwunden sind. Bei der Elektrolyse entsteht an 
der Anode Chlor, an der Kathode zunächst Kalium, das sich dann sofort 
mit Wasser zu KOH und Wasserstoff umsetzt. Man erhält also zwei wert- 
volle Nebenprodukte, Chlor und Wasserstoff. Beide waren während des Krieges 
ungemein gesucht, jetzt indessen besteht ein gewisses Überangebot an Chlor. 


Die Schwierigkeiten sind erstens rein wirtschaftlich darin begründet, daß ziemlich 
hohe Spannungen nötig sind, etwa 4 Volt. Dazu kommt noch ein relativ großer Strom- 
verbrauch, da ja 1 Grammäquivalent (39 g) K ebensoviel Coulombs braucht, als z. B. 
1 Grammäquivalent (108 g) Silber. Für 1 kg KOH braucht man praktisch 2 Kilowatt- 
stunden Energie. Das Verfahren ist also nur bei billiger elektrischer Energie rentabel. 

Weitere Schwierigkeiten liegen darin, für die Anode ein Material zu finden, das 
von Chlor und dem im Laufe des Prozesses durch Wiederzerlegung des KOH freiwerdenden 
Sauerstoff nicht angegriffen wird. Man verwendet jetzt Graphit oder Magnetit, Ferro- 
ferrioxyd, Fe;O,. 

Ferner muß verhindert werden, daß des entstehende Chlor sich wieder mit der elektro- 
lytischen Masse vermengt, wobei Chlorate entstehen ($ 34), und es muß die weitere Zer- 
legung des Hydroxyds (Sauerstoffab- 
gabe) vermieden werden. Daskann durch 
verschiedene Trennungseinrichtungen 
(Diaphragmen oder Glasglocken, aus 
denen die fertige Kalilauge nach unten 
absinkt, während die leichtere KCI- 
Lösung in dem oberen Teil der Glocke 
verbleibt) verhindert werden. 

Oder man verwendet Quecksilber 
als Kathode, das das entstehende K 
als Amalgam bindet, dann mit Wasser 
zersetzt wird. Durch besondere Vor- 
kehrungen wird das Quecksilber im 
kontinuierlichen Betriebe aus dem Ge- 


fäß entfernt, mit Wasser gewaschen Abb. 14. 
und wieder zurückgebracht (Kellner- Schema des Glockenverfahrens 
Verfahren); oder das kathodische, mit bei der KCI-Elektrolyse. 


K beladene Hg wird in einem anderen 
Teil des Apparates anodisch umgeladen, so daß KOH entsteht (Castner-Verfahren). 
Man verwendet gewöhnlich 20—30proz. KC], erhält also eine verdünnte Lauge, die 
natürlich noch reichlich KCI enthält. Sie wird eingedickt, wobei sich der größte Teil des 
KCI! abscheidet. Das KOH wird dann durch Umkristallisieren als Dihydrat KOH + 2H,0 
gereinigt. Will man ganz reines Ätzkali haben, kristallisiert man es aus Alkohol um. Es 
kommt gewöhnlich umgeschmolzen in Stangen in den Handel, die noch etwa 20% Wasser- 
enthalten, neben Resten von KCI. 


Verwendet wird KOH vor allem in der Herstellung von Schmierseifen 
(Faßseife, Sapo kalinus des D. A.) neben Pottasche. Ferner zur organischen 
Synthese, z. B. Umwandlung von Sulfosäuren in Phenole. 

Kaliumsulfide. Das Hydrosulfid KSH entsteht aus KOH beim Einleiten von H,S 
Sehr leicht lösliche, alkalisch reagierende Kristalle. Das Sulfid K,S wird durch Reduk- 


tion von K,SO, erhalten. Sehr leicht löslich. Zieht an der Luft Sauerstoff an und geht in 
KOH und Thiosulfat über, 
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Die Polysulfide K;S,, K,S,, K,S, sind in dem Gemisch enthalten, das man beim 
Kochen von Pottasche mit Schwefel erhält und das früher als Schwefelleber, Hepar sul- 
furis, arzneilich angewendet wurde. Gibt mit Säuren fein verteilten Schwefel (lac sul- 
furis, vgl. $ 45). 


Kalium und Halogene. 


§ 158. Kaliumchlorid, Chlorkalium, Kalium chloratum des D. A., KOI, 
ist der Hauptbestandteil der Kalisalze ($ 155), in denen es rein als Sylvin 
vorkommt. Wird in sehr großen Mengen aus dem Carnallit, KC1-MgCl, + 
6H,0, technisch dargestellt, indem man dieses Doppelsalz mit Wasser in der 
Hitze spaltet. Das MgCl, bleibt dann in den sog. „Endlaugen‘“, deren tech- 
nische Ausnutzung eines der wichtigsten wirtschaftlichen Probleme ist, da 
sie an sich einen sehr lästigen Abfall darstellen (vgl: § 175). KCI kristallisiert 
in farblosen Würfeln vom F. 773%, Löslich in Wasser bei 0° zu 28,5, bei 109, 
dem Kp. der gesättigten Lösung, zu 59,3 Teilen. 

Kaliumbromid und Kaliumjodid sind den entsprechenden Na-Ver- 
bindungen sehr ähnlich. Sie werden zu arzneilichen Zwecken und für die 
Herstellung von photographischen Platten im großen dargestellt. KBr löst 
sich bei 20° zu 65 Teilen, KJ zu 144 Teilen auf 10 Teile Wasser. KJ nimmt 
reichliche Mengen Jod auf und bildet die braune Jodjodkaliumlösung, Zugolsche 
Lösung, die Verbindungen lockerer Art, wie z. B. KJ:J,, enthält. Verwendet 
in der Maßanalyse und in der Analyse der Fette (Jodzahl s. Organische Chemie, 
$ 112). 

Kaliumchlorat, Kalium chlorieum des D. A., KCIO,, ist ein technisch 
sehr wichtiges Salz. Es wird im großen hergestellt durch Einleiten von Chlor 
in eine heiße, konzentrierte Kalilauge oder durch Elektrolyse von KCI, wenn 
man das Chlor am Entweichen verhindert (s. auch $ 157). 

Farblose Blättchen des monoklinen Systems. F. 357°. In kaltem Wasser 
wenig löslich, bei 0° 3,3 g, bei 100° 56 g zu 100. 

Zerfällt in stark exothermer Reaktion, die 9,8 Kal. entwickelt, beim Er- 
hitzen in Sauerstoff und KOI, bei Zusatz von Katalysatoren schon bei 150°. 
Ist infolgedessen in der Hitze ein sehr wirksames Oxydationsmittel. In schmel- 
zendem Chlorat verbrennen Kohle, Schwefel usw. mit sehr großer Intensität. 

Auf dieser Eigenschaft der schnellen Sauerstoffabgabe beruht die aus- 
gedehnte Anwendung der Chlorate in der Industrie der Zünd- und Spreng- 
stoffe. 

Die Zündmasse der modernen phosphorfreien Zündhölzer besteht meist aus einer 
mit Gummi vermischten Masse aus KCIO, und Schwefelantimon. Die Reibfläche enthält 
roten Phosphor; durch das Reiben explodiert das Chlorat. 

Diese Eigenschaft der Chlorate und Perchlorate (s. u.), bei plötzlichen Erschütterungen, 
zu explodieren, macht sie zu sehr wirksamen, aber auch gefährlichen Sprengstoffen, 

"von denen eine ganze Anzahl existieren. Die üblichen Zündblättchen bestehen aus 
4 Teilen Chlorat mit 1 Teil rotem Phosphor. Die eigentlichen technisch angewendeten 
Sprengstoffe (Chedditu. v. a.) enthalten als Zusatz Kohle, Harze, Öle usw., um die Aus- 
nutzung des Sauerstoffes und damit die schnell freigesetzte Energie möglichst zu steigern. 

Kaliumchlorat ist auch ein kräftiges Antiseptikum und wird vielfach als Gurgel- 
wasser bei Anginen usw. gebraucht. Es ist aber giftig; seine Anwendung ist namentlich 
bei Kindern sehr bedenklich und völlig überflüssig, da andere unschädliche Antiseptika, 
namentlich H,O,, genau dieselben Dienste leisten. 

‚Kaliumperchlorat, KCI0,, entsteht aus dem Chlorat durch langsames 
Erhitzen auf ca. 400°: 4KCIO, = 3KC10, + KOI, oder durch weitere Elektro- 
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lyse des Chlorats bei dessen elektrolytischer Herstellung. Gibt bei 450° seinen 
Sauerstoff ab. Rhombische Säulen. F. 610%. Schwer löslich in Wasser, bei 
0° nur 0,71%. Es kann deshalb zur Erkennung von Kalium in Salzgemischen 
dienen. Da es in Alkohol sogar fast unlöslich ist, das Na-Salz löslich, kann 
man auf diesem Wege K und Na quantitativ trennen. 

Die Perchloratsprengstoffe sind insofern den Chloratgemischen vorzu- 
ziehen, als sie weniger empfindlich gegen mechanische Einflüsse sind. Von 
ihnen gibt es eine große Reihe. 


§ 159. Kaliumcarbonat, kohlensaures Kalium, Pottasche, K,CO,, 
wurde seit uralten Zeiten bis vor kurzem ausschließlich aus Pflanzenasche, 
vor allem Laubholzasche, durch Auslaugen und Glühen gewonnen, auch heute 
noch aus der Asche der Rübenschlempe und aus den Waschwässern der Schaf- 
wolle. Auch aus Weinstein (weinsaurem Kalium) durch Glühen und Aus- 
laugen der Asche wurde K,CO, hergestellt, zuerst von Dioscorides im'l. Jahr- 
hundert n. Chr. Indessen wird heute die überwiegende Menge auf rein chemi- 
schem Wege hergestellt, und zwar aus Chlorkalium oder Carnallit. Das Leblanc- 
Verfahren wird bisweilen angewendet, dagegen ist das Solvay-Verfahren hier 
nicht brauchbar, da das KHCO, nicht schwer löslich ist. Das Hauptverfahren 
ist das nach Enngel-Precht, das auf einer Umsetzung mit Magnesiumcarbonat 
beruht. Beim Einrühren von MgCO, in eine Lösung von KCI oder Carnallit 
bildet sich neben MgCl, resp. MgSO, das schwer lösliche Doppelsalz MgHK(CO,),, 
das entweder durch Erhitzen oder durch gespannten Dampf in K,CO,, CO, 
und MgCO, gespalten wird. 

Weiße Kristallmasse vom F. ca. 900°. Sehr leicht löslich in Wasser: bei 
0° 105, bei 100° 156 Teile auf 100 Aq. Die Lösung reagiert alkalisch wegen 
starker hydrolytischer Dissoziation: 

K,C0,+ H,0 Z KOH + KHCO,. 

Pottasche wird in großen Mengen gebraucht zur Herstellung von Schmier- 
seife (Sapo kalinus D. A. usw.). Ferner von Kaliwasserglas und von be- 
sonderen Glassorten ($ 172). 

Kaliumbiearbonat, Kaliumhydrocarbonat, KHCO,, ist in Wasser zu 33%, löslich, 
zerfällt beim Kochen in CO, und neutrales Carbonat. Auch seine Lösung ist hydrolytisch 
dissoziiert, reagiert also auf Lackmus alkalisch. 

8 160. Kaliumnitrat, salpetersaures Kalium, Kalisalpeter, KNO,, 
ist seit alten Zeiten als natürliches Vorkommnis bekannt. In trockenen Gegen- 
den findet er sich als Auswitterung auf kalihaltigen Böden, an alten Mauern usw. 
entstanden durch Nitrifikation organischer Abfälle und Exkremente. Von 
diesen Ausblühungen an Mauern und Steinen stammt auch der klassische 
Name ‚Sal Petrae‘, Felsensalz. 


So fand und findet sich Kaliumnitrat in Ägypten, Indien, Tibet usw. Da Salpeter 
später ein unentbehrliches Material für die Herstellung von Schießpulver wurde, trat bald 


"Mangel daran ein, und man bemühte sich, ihn in größeren Mengen zu gewinnen. So lernte 


man „Salpeterplantagen‘‘ anzulegen, d. h. man übergoß Steine mit Harn, Jauche u. dgl. 
und ließ sie an der Luft sich oxydieren. Dabei erhielt man Gemenge von Calciumnitrat 
und KNO,, die dann mit Pottasche zu KNO, umgesetzt wurden. Daß dadurch nun wieder 
die Pottasche knapp wurde, und daß man um 1800 begann, sie nach Leblanc durch Soda 
zu ersetzen, ist eine der wichtigsten Etappen in der Geschichte der chemischen Technik. 

Heute ist die einzige Quelle der Salpetergewinnung das NaNO,. Der 
Chilesalpeter oder das synthetisch gewonnene Produkt wird in heißer, kon- 
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zentrierter Lösung mit KCl umgesetzt. Dabei fällt ein Teil des NaCl als in 
heißem Wasser schwer löslich aus;+ beim Erkalten bleibt das NaCl, weil 
dann leichter löslich, gelöst, und es kristallisiert KNO, aus: 


KCI + NaNO, = NaCl + KNO,. 


Das Salz wird dann durch Umkristallisation gereinigt. 

Weiße, große, rhombische Prismen. F. = 333%. In Wasser löslich bei 
0° 31,6, bei 100° 246 Teile in 100 Aq. 

KNO, hat bei höherer Temperatur stark oxydierende Eigenschaften, 
indem es zunächst bei Rotglut in KNO, + O, bei stärkerer Hitze in O, N und 
K,O zerfällt. Trotzdem diese Reaktion an sich endothermisch ist, im Gegen- 
satz zu den Chloraten, ist Salpeter ein wichtiger Stoff für die Herstellung von 
Sprengstoffen. 

Die Verwendung von Gemischen, die Salpeter enthalten, zu Sprengstoffen und Brand- 
gemischen ist uralt. Das klassische „griechische Feuer‘ hat zwar wohl nur aus bren- 
nendem Naphtha bestanden, aber die Chinesen kannten „Schießpulver‘‘ schon lange 
bevor Berthold Schwarz, der Freiberger Mönch, für Europa das Schießpulver erfand und 
damit allmählich eine neue Epoche der Kriegskunst herbeiführte. Die erste Artillerie- 
schlacht war Crecy 1346, und die Bekämpfung der Raubritterburgen durch Friedrich 
von Hohenzollern mit seiner „Faulen Grete“ war eines der ersten Symbole der kommenden 
Zeit. Die friedliche Verwendung des Pulvers zu Berg- und Straßenbau begann mit der 
ersten Hälfte des 17. Jahrhunderts. l 

Schwarzpulver. Für diese Mischung kommt NaNO, nicht in Frage, 
da es hygroskopisch ist, sondern nur KNO,, das aus den konzentrierten Lösungen 
durch schnelles Abkühlen gewonnen wird, um ein mehlartiges Pulver zu er- 
halten. Die ausgebildeten Kristalle halten Wasser eingeschlossen, das stören 
würde. 

Dieses Salpetermehl wird nun mit Kohlenpulver aus Holz von Weiden, 
Erlen, Pappeln oder aus Stroh und mit Schwefelpulver — nicht Schwefel- 
blumen, die SO, enthalten — vermengt. Das Mischungsverhältnis ist etwa 
75% KNO,, 15% Kohle, 10% Schwefel. Das Pulver wird nach der Mischung 
feucht durch Kollergänge dichter gemacht (Läufer) und dann gekörnt. Die 
Korngröße und Zusammensetzung des Pulvers schwankt nach seiner Ver- 
wendung als Jagdpulver, Gewehrpulver, Artilleriepulver, Sprengpulver. 

Die Mischung und die entsprechende Reaktion entspricht annähernd der Formu- 
lierung: 20KNO, + 108 + 300 = 6K,C0, + K,S0, + 3K,S;+ 1400, + 10C0 + 10N,. 
Die Reaktion liefert also große Mengen von Gasen: CO,, CO und N,, welche die enorme 
Druckwirkung erklären. Im ganzen liefert 1 kg Schwarzpulver rund 300 Liter Gas (auf 0° 
und 760 mm reduziert) oder das zehnfache Volumen wirklich, da die Temperatur etwa 
2700° beträgt. Die Leistung ist etwa 250000 mkg = 580 Kal. 

Salpeter findet außerdem Verwendung als Pökelsalz zur Konservierung 
von Fleisch, das dabei seine Naturfarbe behält. 


§ 161. Kaliumeyanid, Kalium cyanatum, Cyankalium, blausaures , 
Kalium, KON, ist ein technisch sehr wichtiges Salz, wenn es auch heute immer 
mehr durch das billigere NaCN verdrängt wird. Man stellt es dar durch Glühen 
stickstoffhaltiger organischer Abfälle, Leder u. dgl. mit Kaliumcarbonat und 
Eisen unter Luftabschluß. Dabei entsteht das komplexe Ferrocyankalium, 
aus dem man dann durch Schmelzen mit metallischem Na ein noch NaCN 
enthaltendes KON erhält. Auch aus der Lamingschen Gasreinigungsmasse 
(Fe(2)sulfat + gelöschtem Kalk), welche die Cyanverbindungen des rohen 
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Leuchtgases aufnimmt, wird Ferrocyankalium und damit KON gewonnen. 
Endlich aus Kaliumcarbonat und Kohle im Ammoniakstrom, wie Natrium- 
cyanid (vgl. $ 154). 

Farblose Würfel, dem KCl ähnlich, aber in Lösung hydrolytisch dis- 
soziiert, weil HCN eine sehr schwache Säure ist. Reduziert kräftig. Sehr 
giftig, weil das Cyanion CN’ das Protoplasma schon in äußerst geringen Mengen 
zur vitalen Oxydation unfähig macht (Näheres Organische Chemie, $ 143). 

KCN wird — wie NaCN — in der metallurgischen Technik sehr viel ge- 
braucht, weil es mit den Edelmetallen leicht lösliche Doppeleyanide bildet 
und sie mithin aus den umhüllenden Stein- und Sandmassen herauslöst, nament- 
lich bei der Silber- und Goldgewinnung. Die Doppelsalze mit Silber und Gold, 
z. B. [Au(CN),]K, werden auch zur galvanischen Vergoldung usw. viel ver- 
wendet. 

Kaliumsulfat, K,SO,, findet sich in den Kalilagern als Kainit und 
Schönit. Rhombische Kristalle. Bei 0° zu 7,4, bei 100% zu 24%, in Wasser 
löslich. Künstlich im großen hergestellt aus MgSO, (Kieserit) durch Um- 
setzung mit KCI. Als Zwischenprodukt entsteht dabei das Kaliummagne- 
siumsulfat (als Schönit natürlich vorkommend), das ebenfalls als Dünge- 
mittel, speziell für Kartoffeln und Gemüse, verwendet wird. (Patentkali, vgl. 
$ 174). Gutes, weil chlorfreies Düngemittel. Rohmaterial für die Herstellung 
von Pottasche und Alaun. 

Kaliumsilikat, Kaliwasserglas, durch Auflösen gallertiger Kieselsäure 
in Kalilauge, technisch durch Schmelzen von Sand und Pottasche. Verwendet 
wie Natriumsilikat. 

$ 162. Rubidium und Caesium, dem Kalium sehr nahestehend, finden 
sich weit verbreitet als Begleiter der Kaliumsalze, aber nur in sehr geringer 
Konzentration. Beide an ihren Spektrallinien 1860/61 von Bunsen und Kirch- 
hoff in der Dürckheimer Quelle aufgefunden. Rubidium ist durch eine rote, 
Caesium durch eine blaue Linie charakterisiert, beide nach diesen Farben 
benannt. 

Rubidium, Rb (Z=37. At.-G.85,45 [85,87]. F. = 38,5. Kp.696°. Spez. Gew. 1,532 bei 20°) 
findet sich z. B. in den Staßfurter Salzen zu etwa 0,03%, also trotz geringer Konzentra- 
tion in sehr großen Mengen. Man kann die Salze relativ leicht durch die geringere Löslich- 
keit des Rubidiumalauns in kaltem Wasser trennen, doch liegt eine technische Sonder- 
verwertung für Rubidiumsalze nicht vor, wenn man sie auch bisweilen an Stelle der Kali- 
salze zu therapeutischen Zwecken benutzt hat. So bleiben sie in den Kalisalzen und ge- 
langen mitihnen in die Pflanzen, von denen namentlich Rübe und Tabak erhebliche Mengen 
enthalten. Das Rb zeigt noch größere Elektroaffinität als das Kalium, weil sein Atom- 
volumen größer ist. RbOH ist also eine sehr starke Base. Rb ist radioaktiv; ein sehr 
schwacher ß-Strahler, i 

Caesium, Cs (Z = 55. At.-G.132,81. F. = 26,4%. Kp. 670°. Spez. Gew. 2,4 bei 20°) 
kommt in hoher Konzentration nur in einem seltenen Mineral, dem Pollux auf Elba, 
als Aluminiumoaesiumsilikat vor, sonst nur in sehr geringer Menge z. B.in den Kalilagern. 
Es hat das größte Atomvolumen und damit die größte Elektroaffinität aller Elemente. 
Sein Hydroxyd ist die stärkste aller Basen. 


Ammoniumverbindungen. 


§ 163. An die Alkaliverbindungen schließt sich zwanglos die Besprechung 
einer eigenartigen Reihe von Salzen an, in denen der Komplex NH, (vgl. $ 69) 
die Rolle eines einwertigen Alkalimetalls spielt. Auch das freie Radikal 
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ist vor kurzem isoliert, lange bekannt ist eine Legierung mit Quecksilber, das 
Ammoniumamalgam, das man aus Natriumama'gam und Chlorammonium 
herstellen kann. Es ist dem Kaliumamalgam ähnlich, aber sehr unbeständig, 
da es leicht in Hg, Wasserstoff und NH, zerfällt. 

Der Komplex NH, tritt nur in wässeriger Lösung als einwertiges Kation 
auf und bildet mit Säuren technisch sehr wichtige Salze, die Ammonium- 
salze. Die Base ist sehr schwach, zerfällt beim Freisetzen sofort in NH; + H,O; 
nur die Salze mit starken Säuren sind weitgehend elektrisch dissoziiert, in 
solchen mit schwachen Säuren herrscht die hydrolytische Dissoziation vor, 
so daß sie stark alkalisch reagieren und beim Kochen ihrer Lösung in NH, 
und Säure zerfallen. Aber auch die beständigeren Salze weisen hydrolytische 
Dissoziation auf und geben beim Kochen NH, ab, so daß sie dann sauer 
reagieren. Bei stärkerem Erhitzen zerfallen sie ganz in ihre Komponenten. 

Pharmakologisches. Die Ammoniumsalze sind giftig. Sie zeigen abgesehen 
von der intensiven lokalen Reizung dieselben Erscheinungen wie freies NH, ($ 68). Ins- 
besondere wirkt das Carbonat, das ja leicht NH, abgibt, diesem ähnlich. Im Vordergrunde 
steht die Blutwirkung, ferner Krämpfe. Ohlorammonium zeigt dagegen bei giftigen 
Dosen überwiegend die Erscheinungen einer Vergiftung mit HCl, da das NH, im Körper 
durch Synthese zu Harnstoff weitgehend entgiftet wird. Medizinisch verwendet werden 
Ammoniumsalze, namentlich Salmiak, als schweißtreibende und anregende Mittel, bei 
Bronchialkatarrhen usw. wirken sie auch sekretlösend. Ein Gemisch von Salmiak und 
Lakritze ist das vielbeliebte Cachou. - 

Den einfachen Ammonsalzen formal zugeordnet sind nun die zahlreichen 
Komplexverbindungen, in denen zunächst ein oder mehrere H des [NH,] 
substituiert sind. Solche Verbindungen sind z. B. die organischen Amin- 
basen, wenn sie in saurer Reaktion dissoziiert sind; sie tragen dann die 
Komplexe [RNH;] usw. bis [RN]. Mit zunehmender Substitution wird die 
Basizität des Kations immer stärker (s. u.). 

Es kann aber auch ein Metall in den Komplex eintreten, durch Addition 
von z. B. Haloid an NH,. Als einfachster Typus dieser Ammoniakate entsteht 
z. B. aus AgCl+ 3NH, : [Ag(NH,),]'Cl’. Diese Komplexe haben also eine 
andere Form, hier tritt der Rest NH, nach der Koordinationszahl mehr- 
fach an das Metall, analog wie das „Kristallwasser‘ koordinativ an die 
Salze tritt. In dem Komplex kann NH, allein stehen oder mit anderen Resten, 
so daß es eine große Zahl von Ammoniakaten gibt, die uns beim Cobalt ($ 233) 
und Platin ($ 237) näher beschäftigen werden. 

Ammoniumhydroxyd, NH,OH, und Ammoniumoxyd, (NH,),O, sind 
bei gewöhnlicher Temperatur nicht beständig, lassen sich aber bei tiefen 
Temperaturen darstellen. Sie haben den F. — 77° resp. — 78%. Das Hydroxyd 
zeigt auch in stark verdünnten Lösungen nur eine geringfügige Tonisierung, 
zerfällt überwiegend in NH, + H,O. Dagegen wird die Ionisierung stark, 
wenn man die vier Wasserstoffe durch Alkylreste (Methyl, Äthyl usw.) er- 
setzt: Tetramethylammonium, (CH,);N.OH, ist eine sehr starke Base (vgl. 
Organische Chemie, $ 33). 

8 164. Ammoniumchlorid, Chlorammonium, Ammonium chloratum 
des D. A., Salmiak, ist seit alten Zeiten bekannt. Es findet sich in der Nähe 
von Vulkanen und kam früher als Sal armeniacum aus dem Orient in den 
Verkehr. Jetzt hergestellt aus Ammoniak, meist den Gaswässern, durch Salz- 
säure; durch Sublimieren gereinigt. Farblose Oktaeder, die sich bei der Subli- 
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mation zu dichten, faserigen Massen zusammenfügen. Leicht löslich in Wasser. 
Scharfer, brennender Geschmack. 

Bei der Sublimation tritt ein weitgehender Zerfall in NH, und HCI ein, 
der bei 300° schon etwa 65% beträgt. Beim Abkühlen vereinigen sich die 
Komponenten wieder. Bei völliger Abwesenheit von Wasser tritt dieser Zer- 
fall nicht ein. Dessen Ionen dienen also schon in geringster Menge als Kata- 
lysator. 

Auf dieser Eigenschaft, freie HCl zu bilden, beruht die alte Anwendung des Sal- 
miaks zum Löten. Wenn man die Metallflächen mit Salmiak erhitzt, werden sie blank, 
da die sie bedeckenden Oxyde als Chloride verdampfen oder in die Salmiakschmelze hinein 


gehen, Salmiak wird ferner sehr viel in der Schwachstromtechnik zu galvanischen 
Elementen, und auch medizinisch verwendet. 


Ammoniumbromid und -jodid sind sehr leicht lösliche Salze. Verwendet zu 
medizinischen Zwecken und in der Photographie. 

Ammoniumcarbonat, Hirschhornsalz, wurde früher aus allerlei stick- 
stoffhaltigen Abfällen (Leder, Horn usw.) durch trockenes Erhitzen dargestellt 
und stand in großem medizinischen Ansehen, ebenso wie faulender Harn, in 
dem es, aus Harnstoff durch Fermentspaltung (Ferment „Urease‘‘ vieler 
Bakterien) entstanden, vorkommt: 


NH, 
coc + 2H,0 = (NH,),CO, (Näheres s. Organische Chemie, $ 132). 
N H, Neutrales 

Harnstoff Ammoniumcarbonat 


Es wird technisch hergestellt aus Ammoniumsulfat und Caleiumcarbonat 
durch Erhitzen, wobei es sublimiert und aufgefangen wird. 

Dabei entsteht ein Gemisch des neutralen und des sauren Carbonates, das sog. 
Hirschhornsalz. Weißes, nach NH, riechendes Pulver, das ausgedehnte Verwendung 
als Backpulver (Bäckersalz) findet. Es wird dem Teig beigemengt und mit ihm erhitzt. 
Dabei zerfällt es in NH, und CO,, die den Teig auflockern, ohne daß ein Rückstand bleibt, 
wie das bei den ebenfalls vielfach angewendeten Backpulvern aus NaHCO, und irgend- 
einer Säure (meist Weinsäure) der Fall ist. Ammoniumbicarbonat aus Ammoniak 
und CO, wird neuerdings an Stelle von Ammoniumsulfat als Düngemittel empfohlen, 
um Schwefelsäure zu sparen (Gluud, Chem. Ztg. 1922). 

Ammoniumsulfat, (NH,),SO,, ist das technisch wichtigste Salz, da es 
in sehr großen Mengen als Düngemittel verbraucht wird. Früher war die 
einzige Quelle das Gaswasser, indem man die mit dem Leuchtgas oder den 
Kokereigasen entweichenden Ammoniakmengen in Schwefelsäure auffing. 
Diese Produktion umfaßt in Deutschland allein ca. 500000 t. Als während 
des Krieges die Schwefelsäure ein kostbarer Artikel wurde, hat man sich mit 
Erfolg bemüht, Ammonsulfat herzustellen, ohne freie Schwefelsäure zu ver- 
brauchen. Eines der wichtigsten Verfahren ist die Umsetzung von CaSO, 
in wässeriger Suspension mit Ammoniak und CO, unter Druck: 

CaSO, + H,O-+2NH,+ CO, = (NH,)S0, + CaCO}. 
Oder man sättigt NH, mit SO, und setzt dieses mit Gips um, wobei das SO, 
wiedergewonnen wird, wenn man das entstehende CaSO, erhitzt. Das Ammon- 
sulfat, daneben auch Ammonnitrat, die heute in großem Maßstabe aus syn- 
thetischem Ammoniak hergestellt werden ($-68), sollen den Chilesalpeter als 
Düngemittel ganz ersetzen. Sie kommen als solche oder als Doppelsalze mit 
Kalisalzen in den Handel. 
Oppenheimer, Lehrbuch der Chemie. 1. 14 
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Ammonsulfat ist in Wasser leicht löslich, bis zu 50%. Seine Fähigkeit, Proteine und 
deren Abbaustoffe auszusalzen, wird vielfach zur Trennung von Eiweißgemischen benutzt. 
So fallen die Albumine erst, wenn die Lösung mehr als 60%, gesättigt ist, die Globu- 
line dagegen schon unter 50%, Sättigung. Man hat dann noch weitere Fällungszonen unter- 
scheiden können, und dadurch mehrere Globuline getrennt (vgl. Organische Chemie, $ 303). 

Ammonnitrat aus NH, und verdünnter HNO,. Kristalle, isomorph 
dem KNO,. Löst sich in Wasser unter starker Abkühlung bis —20° (Kälte- 
mischung mit Eis oder Schnee). Zerfällt bei über 160° in Stickoxydul und 
Wasser: NH,NO, = N,0+ 2H,0. 

Es ist ein gutes (aber wie die Oppauer Katastrophe zeigte, gefährliches) 
Düngemittel, da es neben Harnstoff am reichsten an verwertbarem Stickstoff 
ist, und ein ebenfalls wichtiger Sprengstoff, wenn man es mit fein 
verteilter Kohle (Ammonpulver) oder aromatischen Stoffen, wie z. B. 
Naphthalin, Dinitrobenzol usw., vermischt. 

Solche sind z. B. Roburit, Monachit usw. Sie dienen, da gefahrlos zu handhaben, 
als Sicherheitssprengstoffe im Bergbau. Sie werden nur durch Sprengkapseln zur Deto- 
nation gebracht und entwickeln pro Kilogramm etwa 900 Kal. und 1000 Liter Gas. Dabei 
zerfällt das Ammonnitrat ungefähr nach der Gleichung 

2NH,NO, = 2N,+4H,0+ 0,, 


und der Sauerstoff verbrennt die zugesetzte brennbare Substanz, so daß die gesamte 
Reaktionsenergie ausgenutzt wird. 

Ammonnitrit, NH,NO,, kommt in Spuren in der Atmosphäre vor, durch elektrische 
Entladungen gebildet. Dargestellt durch katalytische Oxydation von NH, bei niederer 
Temperatur. 

Ammonsulfid und -sulfhydrat, (NH,),S resp. NH,SH, aus H,S und Ammoniak- 
wasser, sind in reinem Zustande farblos. Die gebräuchlichen Lösungen sind durch Oxyda- 
tion an der Luft gelb, weil sie Polysulfide, hauptsächlich Tetrasulfid, (NH,),S,, enthalten. 
Sie werden in der Metallanalyse verwendet, da sie einige Sulfide (Arsen, Zinn usw.) zu 
Sulfosäuren ($ 101) auflösen. 


Gruppe der Erdalkalien und zweiwertigen 


Leichtmetalle. 


8 165. Die zweite Gruppe des periodischen Systems zerfällt in zwei 
nicht scharf voneinander getrennte Untergruppen. Auf der einen Seite steht 
die eng verwandte Untergruppe der alkalischen Erden, nämlich Calcium, 
Strontium und Baryum, denen sich nach dem periodischen System und 
auch in vielen chemischen Beziehungen das Radium anschließt, auf der 
anderen Seite die zweiwertigen Leichtmetalle Zink und Cadmium. Zwischen 
beiden Gruppen stehen Beryllium und Magnesium. 

Gemeinsam ist beiden Gruppen vor allem die Fähigkeit, zweiwertige 
Kationen zu bilden auf Grund einer starken Elektroaffinität. Sie geben also 
noch stark dissoziierte Salze und zeigen kaum Neigung zu Komplexverbindungen. 
Namentlich das Baryum ist in bezug auf seine ionisierende Kraft den Alkalien 
noch recht nahestehend, während sonst die Elektroaffinität allmählich ab- 
nimmt. Mit der Bildung zweiwertiger Kationen hängt auch ihre allgemeine 
Wirkung auf Kolloide zusammen: sie wirken quellungsverhindernd resp. 
fällend auf Proteine usw. z 

Untereinander zeigen die beiden Untergruppen ziemliche Unterschiede. 
Bei den alkalischen Erden sind die Metalle noch sehr empfindlich gegen Wasser 
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und gehen an feuchter Luft schnell in die Hydroxyde über, wenn diese auch 
nicht entfernt mehr so stark basenbildend und so leicht löslich sind wie die 
Alkalihydroxyde. Die Hydroxyde sind durch Erhitzen auf hohe Temperaturen 
in die Oxyde überzuführen; weiße, erdige Stoffe, die hier auch praktisch eine 
weit größere Rolle spielen, als die schwer zugänglichen und kaum haltbaren 
Alkalioxyde. Auch die Carbonate zeigen ganz andere Eigenschaften. Sie 
sind fast unlöslich in Wasser und gehen in der Hitze in die Oxyde über. Auch 
die Sulfate sind kaum löslich in Wasser, was nur bei diesen Elementen als 
Gruppeneigentümlichkeit vorkommt; denn die gleiche Erscheinung bei Blei 
und Silber ist singulär, kommt nicht der Gruppe zu. Endlich sind auch die 
Phosphate und Silikate unlöslich, was ebenso wie die Unlöslichkeit der Car- 
bonate und deren leichte Zersetzlichkeit zu den eigentlichen Metallen über- 
leitet, die sämtlich diese Eigenschaften zeigen. Eine auffallende Besonder- 
heit ist die Unlöslichkeit der Fluoride. 

Demgegenüber sind die Metalle der Magnesium-Zinkgruppe schon viel 
beständiger. Sie sind zwar ebenfalls noch durch Erhitzen an der Luft leicht 
verbrennlich, aber doch gegen Luft und Feuchtigkeit bei gewöhnlicher Tem- 
peratur einigermaßen resistent. Sie haben schon den Metallcharakter im 
praktischen Sinne und werden als solche vielfach angewendet. Zink ist eines 
der wichtigsten Metalle, und Magnesium wird, wenigstens in Legierungen, 
mehr und mehr angewandt. Die Oxyde sind noch weiße, erdige Massen, wie 
die der Erdalkalien, aber die Hydroxyde schon in Wasser kaum noch löslich 
und viel unbeständiger. Sie gehen schon bei leichter Erhitzung in die Oxyde 
über, zeigen beim Zink schon Löslichkeit in Basen. Die Sulfate sind im 
Gegensatz zu den Erdalkalien leicht löslich. 

Das spezifische Gewicht der alkalischen Erdmetalle ist noch gering, Zink 
und Cadmium sind schon fast Schwermetalle, Magnesium und Beryllium 
sind wieder leicht, wie diese beiden überhaupt Eigenschaften der beiden Gruppen 
in sich vereinigen. Man kann sie also zwanglos bei beiden Untergruppen be- 
sprechen, stellt sie indessen meist zur Zinkgruppe, weil tatsächlich die alkali- 
schen Erden eine sehr nahe innere Verwandtschaft aufweisen. 


Alkalische Erdmetalle. 


Calcium, Ca. 
Z= 20. Atomgewicht 40,07. F. 760%. Spez. Gew. 1,41. 


§ 166. Allgemeines und Vorkommen. Calcium gehört in seinen 
Verbindungen zu den am meisten verbreiteten und wichtigsten Elementen. 
Wenn es auch zahlenmäßig nur etwa 3,5%, der Erdoberfläche ausmacht, so 
steht seine Bedeutung in keinem Verhältnis zu dieser relativ geringen Masse. 
Es ist in Form namentlich seiner Carbonate, in geringerem Ausmaß seiner 
Silikate und des Sulfats, einer der gebirgs- und erdbodenbildenden Stoffe 
allerersten Ranges. Zahlreiche Gebirge bestehen aus „Kalkstein“, d. h. 
kohlensaurem Kalk für sich oder in Verbindung mit Magnesiumcarbonat. 
Alle Erdschichten, die sich seit Äonen auf dem Boden der Urmeere abgelagert 
haben, also alle Sedimentärgesteine, bestehen in der Hauptsache aus Kalk. 
Bei der Faltung der Erdrinde haben sie sich oberhalb des Urgesteinkernes 
der Gebirge aufgetürmt und bilden, auf diesem Sockel mächtige Gebirgsstöcke, 
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in Deutschland z. B. die gesamten Voralpen, finden sich aber auch in den 
Zentralalpen häufig (z. B. Ortler). In kohlensäurehaltigem Wasser leicht 
löslich, sind die Kalkgesteine allmählich abgenagt worden, als doppelkohlen- 
saurer Kalk in die Bäche und Flüsse gelangt und dann im Boden des Fest- 
landes wie der Meere wieder abgelagert. So sind die unzähligen Schichten 
entstanden, vom Cambrium an bis zum Alluvium, an denen die Geologen die 
Geschichte unserer Erdoberfläche studieren. 

Auch in allen Lebewesen findet sich Caleium als notwendiger Bestand- 
teil. Jede Zelle enthält es, aber viele Tiere bilden sich aus dem Kalk noch 
besondere Anhänge, Schalen und Gehäuse, so die Muscheln, Schnecken und 
ihre fossilen Verwandten, Ammoniten usw., ferner auch manche Würmer, 
Seesterne und Seeigel, Blumentiere und sogar winzigste Lebewesen, die kreide- 
bildenden Foraminiferen. Die Wirbeltiere andererseits bauen sich aus Caleium- 
phosphat ihr Knochenskelett auf. Die festen Gehäuse oder Gerippe dieser 
Tiere sind es nun wieder, die in der Jahrmillionen Lauf im schützenden Gestein 
alter mariner Ablagerungen erhalten geblieben sind und als „Leitfossilien‘ 
dem forschenden Geologen und Paläontologen überhaupt erst den Anfang 
seiner Wissenschaft ermöglicht haben. 

Seit Urzeiten hat man auch den praktischen Wert des Kalkes erkannt. 
Er bildet, sei es in Form von behauenen Steinen, sei es als Mörtel für das 
Zusammenfügen von Ziegeln, seit Beginn der menschlichen Kultur das wich- 
tigste Baumaterial. Seit uralter Zeit ist die Eigenschaft des Kalksteins, sich 
„brennen“ und „löschen“ zu lassen, Eigentum der Menschheit. 


Physiologisches. Daß Ca zu den absolut lebensnotwendigen Elementen 
gehört, wurde schon erwähnt. Die Role des Ca’ ist sehr interessant, wenn 
auch noch nicht in allen Stücken geklärt. Eines ist sicher, daß es der unbedingt 
notwendige Antagonist gegen die Wirkung der einwertigen Kationen, speziell 
gegen das Na’ ist. Wirkt Na’ reizend, wirkt Ca” beruhigend. In diesem Sinne 
ist Ca” direkt ein „‚Gegengift‘ gegen Na’, das ja tatsächlich, wenn allein vor- 
handen, das Leben der Zelle nicht ermöglicht. Aber auch gegen K' und Mg” 
läßt sich ein Antagonismus feststellen. Alle physiologischen Flüssigkeiten 
müssen also Ca” enthalten. 


Es hängt diese Wirkung sicher mit der kolloidehemischen des Ca” zusammen, näm- 
lich seiner fällenden Wirkung auf Proteine, durch die es die „Permeabilität“‘, die Durch- 
lässigkeit der Zellwände resp. Membranen gegen Ionen herabsetzt, sie dichter macht, 
gleichsam verkittet. Aber damit ist nicht alles gesagt; wir können hier auf das schwie- 
rige Gebiet natürlich nicht im einzelnen eingehen. Ca” hat z. B. eine besonders wichtige 
Rolle bei der Regulierung der Herzaktion. 

Diese regulierende Fähigkeit scheint so. wesenswichtig zu sein, daß nach neveren 
Arbeiten die bekannte Wirkung gewisser Gifte, wie Fingerhut, auf das Herz in innigem 
Zusammenhang mit der Ca-Wirkung steht, in dem Sinne, daß sie die pathologisch herab- 
gesetzte Empfindlichkeit des Herzens gegen Ca” wieder steigern und dadurch die Herz- 
aktion in Ordnung bringen. Weiter steht das Ca” in wesentlichem, wenn auch noch nicht 
einwandfrei geklärtem Zusammenhang mit Vorgängen der inneren Sekretion. Die Krämpfe 
der Kinder, die sog. Tetanie, stehen nämlich im Konnex mit den Nebenschilddrüsen, 
und diese wieder mit dem Kalkstoffwechsel. Auch die Gefäßnerven zeigen diesen Zu- 
sammenhang; denn bei Kalkmangel tritt Neigung zu Wasseraustritt aus den kleinsten 
Blutgefüßen, damit Rheumatismus, Asthma, Heuschnupfen usw. auf. Auch für die nor- 
male Nierentätigkeit sind Ca’'-Ionen wichtig. Man verwendet deshalb heute in weitem 
Ausmaße Kalksalze therapeutisch gegen allerlei Leiden solcher Art, aber freilich sind 
die Ergebnisse noch nicht klar zu übersehen. 
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Im Versuch kann (3° bezüglich der kolloidehemischen Wirkung durch die ver- 
wandten Kationen Sr” und Ba” ersetzt werden, bis zu einem gewissen Grade sogar 
durch Zn”, Ni” usw. (Höber). 

Ca”-Ionen spielen ferner eine wesenswichtige Rolle bei den Prozessen der Blut- 
gerinnung (Organische Chemie, § 303) und der Milchgerinnung durch Lab (Organische 
Chemie, $ 308). Die Milch enthält Ca-Phosphate in komplexer Bindung, die bei der Ge- 
rinnung im „Käse‘‘ verbleiben. 

Spielt so Ca” in der Zellflüssigkeit eine große Rolle, so dürfen wir ferner 
nicht übersehen, daß seine unlöslichen Verbindungen für den Aufbau der 
Skelettsubstanz der höheren Tiere in großen Mengen unentbehrlich sind. 
Die Knochen bestehen zu einem sehr großen Teile aus Caleiumphosphat ; 
folglich ist die ständige Aufnahme von Kalk für das Wachstum absolut not- 
wendig. Fehlt die genügende Menge in der Nahrung, oder sind Störungen im 
Kalkstoffwechsel gegeben, so leidet die Ausbildung des Skelettes und es treten 
Krankheiten, wie Rachitis, Knochenweiche der Frauen, Lecksucht der 
Rinder auf. Kalk führt der Mensch hauptsächlich in frischer Pflanzen- 
nahrung (Früchte, Gemüse) zu. Die tierische Nahrung (Eier, Fleisch, auch 
Milch) sind arm an Ca, ebenso die allzu fein ausgemahlenen Mehle. 

Darstellung und technische Verwendung. Caleiummetall ist von 
Davy 1808 dargestellt worden, aber bis vor kurzem schwer zugänglich gewesen. 
Bei der üblichen Darstellung der Metalle — Reduktion der Oxyde mit Kohle — 
bindet es sich sehr fest an die Kohle zum Carbid. Erst der modernen Technik 
der Elektrolyse gelang es, Ca relativ billig zu erhalten. Man zerlegt ein niedrig 
schmelzendes Gemisch von CaCl, und CaF, (100 : 16), und verwendet Eisen 
als Kathode, an der sich das Ca abscheidet und weiter selbst als Kathode 
dient, die langsam herausgehoben wird; die Salzschmelze schützt den Calcium- 
stab vor Oxydation. Verwendet wird es gelegentlich als starkes Reduktions- 
mittel und zur Herstellung von Hydrolith (s. u.). 

Eigenschaften. Silberweißes, hartes und zähes Metall, das bei gewöhn- 
licher Temperatur an trockener Luft beständig ist, beim Erhitzen an der Luft 
mit starker Flamme verbrennt. Zersetzt Wasser, aber ziemlich langsam, da 
es sich mit schwer löslichem Hydroxyd bedeckt und so geschützt ist. Nimmt 
man anstatt Wasser verdünnte HC], so geht die Reaktion stürmisch vor sich. 
Metalloxyde und -chloride werden beim Erwärmen in heftiger Reaktion redu- 
ziert. Stickstoff und Wasserstoff werden bei höherer Temperatur direkt ge- 
bunden. 

Man kann also durch erhitztes Ca in einem geschlossenen Gefäß ein sehr hohes Vakuum 
erzeugen, da es alle Gase der Luft, O,, Na, CO, und Wasserdampf, fest bindet. k 

Neben den Verbindungen des zweiwertigen Ca gibt es einige Haloide des einwertigen, 
z B. CaCl, als sehr unbeständige Körper. 


Wasserstoff- und Stickstoffverbindungen des Ca, Calciumcarbid. 


§ 167. Caleiumhydrid, CaH,, entsteht aus den Elementen bei 400—500° in sehr 
heftiger Reaktion. Weiße, kristallinische Masse. Wirkt bei höherer Temperatur äußerst 
stark reduzierend, z. B. auf Metalloxyde. Durch Wasser wird es zersetzt und liefert 
nach der Formel 

CaH,-+ 2H,0 = Ca(OH) -+ 2H, 
reinen Wasserstoff (42 g Hydrid = 44,8 Liter). Es wird deshalb als Hydrolith viel- 
fach angewendet, wo die Bequemlichkeit der Wasserstoffgewinnung wichtiger ist als ihr 
Preis, Gibt mit CO, ameisensaures Ca; interessante Synthese einer organischen Substanz 
(vgl. Organische Chemie, $ 13). 
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Caleiumnitrid, Ca,N,, entsteht gleichfalls aus den Elementen bei hoher Temperatur, 
am besten aus geschmolzenem Metall. Hellbraune Kristalle. F. = 1200°%. Geht durch 
Wasser in Ammoniak über. 

Calciumphosphid, Ca,P,, aus CaO und P bei Glühhitze. Rotbraunes Pulver, gibt 
mit Wasser selbstentzündlichen Phosphorwasserstoff („künstliche Irrlichter‘‘). 

Calciumcarbid, CaC,, das Kalksalz des Acetylens, HC: CH (vgl. 
Organische Chemie, $ 85), ist eines der wichtigsten Produkte der modernen 
Elektrochemie. Es entsteht, wenn man versucht, CaO durch Kohle zu redu- 
zieren. Es ist schon seit Wöhler (1862) bekannt, der es aus einer Zinkealeium- 
legierung durch Kohle erhielt, war aber nur als schwer zugängliches Labora- 
toriumspräparat anzusehen, bis es auf Grund der Arbeiten von Moissan und 
Wilson (1892) gelang, es dem Großbetriebe zuzuführen. Seine Darstellung 
geschieht heute durch elektrische Synthese aus Kalk und Kohle: CaO + 
30 = CO + CaC,. Der Vorgang ist stark endothermisch, er verbraucht 
pro Mol. 105 Kal, vollzieht sich also nur bei sehr hoher Temperatur, kehrt sich 
bei niederer um (s. u.). Bei noch höheren Wärmegraden zerfällt bei Über- 
schuß von Kalk auch das Carbid in Ca nach der Gleichung: 


CaC,+2Ca0 = 3Ca + 2C0. 


Man arbeitet jetzt meist in einem großen, gedeckten Ofen, in dem der aus Kohle 
bestehende Boden die eine Elektrode darstellt, während die andere ein Kohlenstab ist, 
der in die Masse hineingesteckt wird. Die Beschickung besteht aus 10 Teilen gebranntem 
Kalk und 7 Teilen Koks in nußgroßen Stücken. Das fertige Carbid wird unten abgelassen. 
Die notwendige Temperatur ist sehr hoch, mindestens 1620°, da unter dieser Temperatur 
Umkehrung des reversiblen Prozesses eintritt; praktisch über 2400°. Man braucht 30—90 
Volt Spannung je nach der Art des Ofens und mindestens 2000 Ampere, weil bei kleineren 
Anlagen die Wärmeverluste zu sehr ins Gewicht fallen. Die Industrie ist also nur dort 
möglich, wo elektrische Energie sehr billig ist (Wasserkraft, Rohbraunkohle am Ort). 
In Deutschland wird Caleiumcarbid in großen Werken in Oberbayern und den Braun- 
kohlenbezirken Mitteldeutschlands und Rheinlands hergestellt, hauptsächlich zur Über- 
führung in Calciumeyanamid und Acetylen. 

Das reine Carbid besteht aus farblosen Kristallen vom spez. Gewicht 2,22. 
Das technische ist eine grauschwarze Masse, die viele Verunreinigungen, z. B. 
auch Phosphorcaleium enthält. Infolgedessen enthält das daraus entwickelte 
Acetylen den widerlich riechenden Phosphorwasserstoff (s. 0.). 

Caleiumearbid ist das Rohmaterial für zwei ungemein wichtige Industrien: 
Einerseits für die Überführung in Caleiurneyanamid, andererseits über Acetylen 
in organische Stoffe. 

Caleiumeyanamid oder Kalkstiekstoff ist das Calciumsalz des Cyan- 
amids, CN-NH,, also CNNCa. Es entsteht aus Caleiumcarbid in exother- 
mischer Reaktion durch Erhitzen in Stickstoff bei etwa 800° (Frank und 
N.Caro). Durch Beimischung von CaCl, kann man die Temperatur auf ca. 
600° herabdrücken (Polzenius). Es wird entweder direkt als Düngemittel 
angewendet, wobei es die Bodenbakterien allmählich in Ammoniaksalze zer- 
setzen, oder durch überhitzten Wasserdampf in Ammoniak übergeführt ($ 68). 

Ein dritter Weg, auf dem Caleiumeyanamid wichtig werden kann, ist 
seine Überführung in Dieyandiamid, (CN - NH3)», durch Kochen mit Wasser. 
Aus diesem kann man durch Schmelzen mit Soda resp. Pottasche und Kohle 
die wertvollen Alkalieyanide (§ 154, $ 161) erhalten. Ferner kann man durch 
Wasser und Kohlensäure das Cyanamid, CN -NH,, und daraus durch Anlage- 
rung von Wasser Harnstoff als leicht lösliches Düngemittel erhalten. 


rcein.org.pl 


— 215 — 


Neben der Haberschen Ammoniaksynthese ist das Kalkstickstoffverfahren 
heute die wichtigste Düngemittelindustrie der deutschen Wirtschaft geworden, 
die uns vom Zwang der Einfuhr ausländischen Stickstoffs (Chilesalpeter) 
dauernd befreien wird. 

Noch nicht so technisch ausgebildet, aber interessant und für die Zukunft wichtig 
sind die Möglichkeiten, die in der Weiterverarbeitung des Acetylens liegen. Calcium- 
carbid zersetzt sich mit Wasser in stark exothermischer Reaktion zu dem Kohlenwasser- 
stoff Acetylen: CaC, + 2H,0 = Ca(OH),-- C,H, Das Acetylen selbst, über das in 
der Organischen Chemie ($ 85) Näheres einzusehen ist, wird als Brenngas zur Beleuchtung, 
zur autogenen Schweißung usw. vielfach benutzt. Es hat aber als stark ungesättigte 
Verbindung die Fähigkeit zu Additionsreaktionen, die wirtschaftlich sehr wichtig sind. 

So geht es durch katalytische Anlagerung von Wasser bei Gegenwart von Queck- 
silbersalzen zunächst in Acetaldehyd über: C,H, + H,O = CH,CHO. Dieser ist weiter- 
zuoxydieren zu Essigsäure, aus der man Aceton gewinnen kann, oder zu reduzieren zu 
Äthylalkohol, aus dem man wieder Chloroform, Essigester usw. gewinnen kann. Durch 
Anlagerung von Wasserstoff geht Acetylen über in Äthylen, C,H,, wieder ein Ausgangs- 
material für organische Synthesen (Alkohol usw.). Anlagerung von Chlor resp. HCl führt 
zu Tri- und Tetrachloräthylen, wichtigen Lösungsmitteln. Neuerdings hat Wohl 
aus Acetylen und Ozon das Glyoxal hergestellt, CHO-CHO, einen sehr reaktionsfähigen 
Körper, der ebenfalls zweifellos zu allerlei Synthesen brauchbar sein wird. Die Chemie 
des Acetylens ist in vielen Punkten noch im Versuchsstadium, doch arbeiten schon mehrere 
Werke, besonders auf Essigsäure. 


So ist denn die Bindung des trägen Stickstoffs der Luft an das Calcium- 
carbid eines der bedeutungsvollsten Mittel, um die Schwerfälligkeit seines 
eng verklammerten Moleküls ($ 65) zu überwinden, und die große Reaktions- 
fähigkeit des einmal losgemachten Stickstoffatoms auszunutzen. 


Calcium und Halogene. . 


8 168. Calciumchlorid, Chlorcaleium, Calcium chloratum des D. A., 
CaCl,, ist als wasserfreie Substanz in weißen Körnern vom F. 719° oder als 
Hydrat -+ 6H,0 in hexagonalen Säulen zu erhalten. 

Es entsteht in großen Mengen beim Solway-Prozeß und der Gelatine- 
fabrikation (Entkalken der Knochen mit HCl) (Organische Chemie, $ 312) als 
Nebenprodukt und hat als solches keine rechte Verwendung. 

Seine einzige technische Weiterverarbeitung ist die Elektrolyse zu metallischem Ca, 
ein auch nur unbedeutender Zweig. ‚Sonst kommt es nur als wasserfreie Substanz zum 
Entwässern von Gasen und Flüssigkeiten, z. B. Äther, Benzol, in Frage, für Alkohol nicht, 
da es in diesem leicht löslich ist. Die wässerige Lösung dient als Mittel zur Kalktherapie 
und wird auch dem Vieh gelegentlich als Futterkalk gegeben. CaCl; mit Schnee ist eine 
sehr gute Kältemischung. fi 

Calciumhypochlorit resp. Chlorkalk, Calcaria chlorata des D. A., ist 
die einzig wichtige Halogenverbindung. Durch Einleiten von verdünntem 
Chlorgas in Kalkbrei entsteht eine weiße Masse, die an der Luft infolge der 
Wirkung des CO, Chlor abgibt, also ständig danach riecht. Es ist eine —nicht 
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reine — Verbindung der Formel K ei also zwischen Caleiumchlorid 


und Hypochlorit stehend, enthält aber noch CaO usw. Bei der Lösung in 
Wasser zerfällt sie allmählich in diese beiden Stoffe. Schon durch schwache 
Säuren, z. B. Kohlensäure, entsteht freies Chlor, durch stärkere, z. B. HCl, 
sofort. (Bequeme Darstellung von Chlorgas im Laboratorium, vgl. $ 30.) Auch 


rein.org.pl 


— 216 — 


beim Erwärmen geht Chlor fort, dann/auch Chloroxyd und O,. Im Sonnen- 
lichte oder durch katalytische Wirkung von Metalloxyden zerfällt Chlorkalk 
in CaCl, + O,; ebenso reagiert es mit H,0,:CaClKOCh + H,O, = CaCl, + 
0, + H,0. 

Mit Alkohol erwärmt, bildet es Chloroform, indem intermediär zuerst auch Chlor 


entsteht. Dieser Weg wird zur Herstellung von technischem Chloroform angewendet 
(vgl. Organische Chemie, $ 89). 

Chlorkalk wird wegen seiner Eigenschaft, ein bequemes, leidlich beständiges, billiges 
und gefahrloses Mittel der Chlorbereitung zu sein, in sehr großen Mengen hergestellt und 
als Bleichmittel sowie als Desinfektionsmittel für Aborte, Ställe, Tümpel sowie 
zum Sterilisieren von Trinkwasser benutzt. Auch als antiseptisches Wundwasser, durch 
Borsäure neutralisiert, wird er in Form der sog. Dakinschen Lösung angewendet. Er 
wirkt, wie erwähnt, nur bei Gegenwart von Säuren. ‚Jedoch genügt für praktische Zwecke 


der langsamen Desinfektion der Gehalt der Luft an CO,, der ja gerade an solchen Orten 
relativ hoch ist. 


Auch das reine Caleiumhypochlorit, Ca(OCl),, wird in ähnlicher Weise angewendet. 
Es wird durch Einleiten von Cl, in Kalkmilch hergestellt und im Vakuum eingedampft. 
Dabei bleibt CaCl, in Lösung. Die Kristalle werden dann im Vakuum vom Kristallwasser 
befreit. 

Calciumfluorid, Flußspat, CaF,, findet sich in der Natur in großen 
regulären Kristallen; in sehr geringer Menge in Knochen und in dem Schmelz 
der Zähne. Fast unlöslich in Wasser. 

Ausgangsmaterial für die Herstellung von HF. Wird ferner als Zuschlag zu 
schwer schmelzbaren Erzen angewendet, daher der alte Name. In geringer 
Menge der Bogenlampenkohle zugesetzt, dämpft es das grellweiße Licht etwas 
rotgelblich ab: Bremerlicht. 


§ 169. Caleiumoxyd und Caleiumhydroxyd. Das Oxyd des Ca, der 
gebrannte Kalk, und sein Hydrat Ca(OH), gehören zu den wichtigsten 
Stoffen der Technik des täglichen Lebens. Seit undenklichen Zeiten benutzt 
man die Eigenschaft des ‚gelöschten‘‘ Kalkhydrats, aus der Luft CO, an- 
zuziehen und zu binden, und dadurch zu einer festen Masse zu werden, als 
Grundlage des Bauwesens. 

Man stellt CaO her durch „Brennen“ der in zahlreichen Abarten überall 
vorkommenden Kalksteine, die in der Hauptsache aus CaCO, bestehen. Die 
Reaktion CaCO, + 42,5 Kal. Z CaO + CO, ist umkehrbar; bei gewöhnlicher 
Temperatur bindet CaO das Kohlendioxyd, mit zunehmender Temperatur 
steigt die Dissoziationsspannung des CO,, und das Gleichgewicht verschiebt 
sich nach rechts. Erst bei 8120 erreicht der Druck des CO, den Gegen- 
druck der Atmosphäre, also muß man etwa diese Temperatur anwenden, um 
eine weitgehende Zersetzung von CaCO, zu erreichen. Man kann die Re- 
aktion beschleunigen, wenn man das entstehende CO, stets fortventiliert, 
oder dasselbe durch Zusatz von Wasser bewirkt, dessen Dampf CO, aus der 
Reaktion verdrängt, Man ‚brennt‘ also Kalkstein, d.h. man erhitzt ihn in 
konischen Öfen, Kalköfen. Für 100 kg CaO braucht man ca. 18 kg Kohle 
von 7000 Kal. 

Das reine CaO, aus Marmor dargestellt, ist eine weiße, amorphe Masse 
vom spez. Gewicht 3,3. Sein F. liegt sehr hoch, der Kp. bei 2900°. Beim Ab- 
kühlen der Schmelze entstehen reguläre Kristalle. Der technische Kalk ist 


gelblich oder grau und enthält allerlei Verunreinigungen, Magnesium, Alumi- 
nium, Eisen, Kieselsäure usw. 
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Wegen seines hohen F. kann man Stücke von CaO sehr hoch erhitzen, so daß sie in 
höchster Weißglut leuchten. Man macht davon im Drummondschen Kalklicht 
Gebrauch, indem man eine Knallgasflamme gegen einen Kegel aus Kalk richtet. Es er- 
gibt sich so ein sehr intensives Licht. 

Wenn man CaO mit Wasser behandelt, so entsteht unter starkem Er- 
wärmen das Hydroxyd: CaO + H,O = Ca(OH), + 15,1 Kal. Namentlich 
der technische Kalk, der sehr porös ist, wenn er nicht allzu hoch erhitzt worden 
ist, reagiert sehr schnell und unter starker Wärmebildung, so daß Vorsicht 
nötig ist. 

Das Calciumhydroxyd, Ätzkalk, Ca(OH),, ist eine weiße Masse, die ihr 
Wasser ziemlich leicht beim Erhitzen auf 450° wieder abgibt. Es kristalli- 
siert im hexagonalen System und löst sich schwer 'n Wasser: 100 cem gesättigtes 
Kalkwasser enthalten bei 15° 0,132, bei 100° 0,06 g CaO; Zucker und Glycerin 
befördern die Lösung. D'e Lösung, Kalkwasser, Aqua calcaria des D. A., 

reagiert stark alkalisch und ist weitgehend dissoziiert: bei N/64 zu etwa 90%. 
Einleiten von CO, in Kalkwasser gibt eine weiße Fällung von CaCO,, so daß 
dieses ein empfindliches Reagens und quantitatives Absorbens für CO, in der 
Gasanalyse ist. Die Base muß aber dauernd m Überschuß vorhanden sein, 
da sich sonst das CaCO, unter Bildung von Ca(HCO,), wieder auflöst (vgl. 
$ 171). Da die Lösung von Ca(OH), in Wasser so wenig konzentriert ist, ver- 
wendet man häufig die sog. Kalkmilch, eine feine Aufschwemmung von 
überschüssigem Hydroxyd in Wasser, eine ziemlich ha'tbare Suspension. 

Ätzkalk ist ein gefährlicher Stoff, der an den Schleimhäuten heftige Entzündungen 
hervorruft. Besonders die Augen sind bei Bauarbeitern gefährdet, wenn Kalkstaub hinein- 

gelangt, der sich dann in Ätzkalk umwandelt. Das beste Mittel ist sofortiges Waschen 
mit ganz schwachen Säuren, z. B. Borsäurelösung. 

Beim Löschen des Kalkes setzt man so viel Wasser zu, daß ein dicker 
Brei entsteht. Ist der Kalk rein, so entsteht eine Suspension von gleichmäßiger 
Art, wie Speck aussehend und sich anfühlend: fetter Kalk. Enthält das CaO 
viel Ton und sonstige Nebenstoffe, so entsteht ein sich schnell absetzendes 
schlammiges Gemisch: magerer Kalk. 

Dieser Kalkbrei ist nun das Material, aus dem man das uralte Binde- 
mittel des Steinbaus, den Mörtel, herstellt, indem man ihn nach längerem 
Ablagern in nassem Zustande mit Sand vermischt. Lagern muß er, um das 
CaO quantitativ in das Hydrat überzuführen und späteres ‚Treiben‘ zu 
verhindern. Wenn man nun Ziegelsteine oder Werksteine mit diesem Mörtel 
verkittet, indem man durch Zusammendrücken das mechanisch gebundene 
Wasser austreibt (Abbinden des Mörtels), so tritt sehr bald ein Zusammen- 
backen ein. Dieses hat aber nur provisorischen Charakter. Erst das CO, der 
Luft ist es, das allmählich durch Umwandlung in hartes CaCO, die Steine 
und die Sandkörner immer fester zusammenkittet. Der Sand dient dazu, 
den Mörtel porös zu erhalten, damit das CO, an die Teilchen herankann. 

Bei dieser Umsetzung wird Wasser frei. Infolgedessen sind Neubauten lange 
feucht, Man beschleunigt die Trocknung durch gleichzeitige Erwärmung und Bildung 
von CO, mit Hilfe brennender Kokskörbe. Der Prozeß dauert sehr lange. Bei alten 
Mauern ist der Mörtel häufig fester als die Steine selbst. Allmählich tritt auch eine 
Bildung von Caleiumsilikat an den Sandkörnern ein. 

Im Gegensatz zu diesem sog. Luftmörtel verwendet man zu Stein- 
bauten unter Wasser solche Bindemittel, die reich an Ton (Aluminiumsilikat) 
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sind. Die Härtung solcher Mörtel erfolgt nicht durch Bildung von CaCO,, 
sondern von Ca-Silikaten und Ca-Aluminaten, die gegen Wasser völlig resi- 
stent sind. : 

Kalke, die zum Brennen für solche Zwecke geeignet sind, finden sich 
in der Natur vor und wurden schon im Altertum verwendet. Es sind dies 
z. B. die „hydraulischen Kalke“ mit ca. 25%, die Kalkmergel mit 30 bis 
40% Tonerde; ähnlich die Puzzuolane aus dem Gebiete des Vesuvs, die Tuffe 
der Eifel (Traß) und die Santorinerden griechischer Inseln. 

Künstlich kann man solche Mörtel herstellen aus Hochofenschlacken mit 
Kalk, sowie den sog. Portlandzement (Johnson 1848), der eine gewaltige 
Industrie ins Leben gerufen hat. Ein Gemisch von Kalk und Ton wird bei 
1120° bis zum Sintern gebrannt, so daß steinharte Massen entstehen (Klinker). 
Ihre Zusammensetzung nach den Hauptbestandteilen ist etwa 15—20% SiO,, 
3—8% Al,O,, 58—64% CaO, ferner Mg, Fe, K. Sie werden dann gepulvert 
und mit Sand und Wasser angerührt. Ihre Härtung beruht auf einer Aus- 
scheidung von kolloidem Ca-Silikat, das die kristallinischen Massen der Ca- 
Silikate und Ca-Aluminate fest einhüllt und gegen Wasser völlig unempfindlich 
macht. Auch gemischte Zemente: Portland mit Schlacke, Portland mit Traß 
usw. werden vielfach hergestellt. Den Zementen ähnlich ist der Beton, ein 
Gemisch von Kalk, Ton, Sand und grobem Kies, der in eisernen Rahmen 
als selbständige Baumasse verwendet wird. 

Die Kunststeine, die vielfach an Stelle von Ziegeln verwendet werden, 
bestehen aus einem Gemisch von Kalkbrei mit viel Sand, das zu Ziegeln ge- 
formt und mit überhitztem Dampf behandelt wird. 

Außer zu diesen Zwecken findet CaO und sein Hydrat als billigste Base 
eine ausgedehnte Verwendung in der chemischen Industrie überall da, 
wo man Säuren billig binden will, so zur Herstellung von Chlorkalk, von 
Caleiumsulfit für die Zellstoffindustrie (s. u.). Ferner zur Umsetzung von 
Basen, zur Bereitung von Soda und Pottasche, sowie Ammoniak. Weiter 
zur Enthaarung von Häuten und zur „Äscherung‘ der Hautabfälle und ent- 
kalkten Knochen für die Gelatinefabrikation, wobei es gleichzeitig als Alkali 
und fäulnishindernd wirkt (Organische Chemie, $ 312), endlich als Desinfiziens 
für Abortgruben, Massengräber usw. Medizinisch wird Kalkwasser seit alters- 
her der Säuglingsmilch zugesetzt, um sie leichter verdaulich zu machen. 

§ 170. Calciumsulfat findet sich in der Natur in wasserfreier Form 
als Anhydrit und mit 2 Molekülen Kristallwasser als Gips. Anhydrit ist 
rhombisch, Gips monoklin. Manche Gipskristalle lassen sich in feine Platten 
spalten, die durchscheinend sind (Marienglas). Körnige Massen von Gips 
kommen als Alabaster vor und werden zu Schalen und Vasen benutzt, eine 
uralte Technik, die schon im alten ägyptischen Reich geübt wurde. 

Gips, der wichtigste Stoff, ist in Wasser schwer löslich, etwa 2 g im Liter 
Wasser. Die Löslichkeit ändert sich nur wenig m't der Temperatur, das 
Maximum liegt bei 38°. Durch Zusatz von Chloriden wird die Löslichkeit 
stark erhöht, namentlich aber durch Ammonsulfat infolge Bildung eines 
Doppelsalzes. 

Gips hat die Fähigkeit, mit Wasser einen dicken Brei zu bilden, der ziem- 
lich schnell erstarrt, und zwar ohne Formänderung, plastisch. Infolgedessen 
ist Gips ein sehr viel benutztes Material für Verbände, Formen, Stuckarbeiten 
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und plastische Nachbildungen, Kunststeine, leichte Wände, Fußböden u. dgl. 
Zu diesem Zwecke führt man den Gips durch Erwärmen auf über 130° (Brennen) 
in das Hemihydrat 2CaSO, + 1H,O über, das auch noch lösliches wasser- 
frei: s CaSO, (Anhydrid) enthält. Beim Anrühren mit Wasser bildet sich dann 
der Gips mit 2H,0, der von den drei Stoffen am schwersten löslich ist und 
sich kristallinisch in engem Gefüge ausscheidet. 

Erhitzt man Gips über 200°, so ist er in unlösliches Anhydrid übergegangen, das 
ebensowenig wie der natürliche Anhydrit Wasser aufnimmt und sich plastisch formen 
läßt. Wohl aber kann man hoch, bis über 500°, erhitzten Gips wieder als sog. Fuß- 
bodengips, Estrichgips, verwenden; dieser nimmt wieder Wasser auf. Die Ursache 
dieses wechselvollen Verhaltens ist noch nicht aufgeklärt; nach einer Ansicht geht SO, 
fort und es bleibt ein CaO-haltiger Anhydrit übrig, der mjt Wasser angeıührt eine sehr 
dichte und harte Masse liefert, in der die feinen Anhydritteilchen in Ca(OH), eingebettet 
sind. Bei 1200° verliert Gips endgültig die Bindefähigkeit, ist „totgebrannt“. Gips dient 
ferner zur Herstellung von Erdfarben, zum Glätten von Schreibpapier und als Dünge- 
mittel, namentlich im Gemisch mit Stalldünger, um Ammoniakverluste zu vermeiden. 

Ein kolloides CaSO, ist von Neuberg durch Einwirkung von H,SO, auf eine Lösung 
von CaO in Methylalkohol erhalten worden, analog auch CaCO,. 

Caleiumsulfit. Nur das Hydrosulfit, Ca(HSO,),, ist von Interesse. In 
festem Zustande nicht bekannt. Seine Lösung wird in großen Mengen in der 
Zellstoffindustrie verbraucht, um die Zellstoffmassen zu entholzen (vgl. $ 52 
und Organische Chemie, $ 173). 

Caleiumsulfid, CaS, ist ein Nebenprodukt des Leblanc-Prozesses ($ 151). 
Unlösliche Masse, die mit Wasser allmählich in das Hydrosulfid Ca(SH), über- 
geht. Es kann durch CO, oder Kochen mit MgCl, auf H,S verarbeitet werden. 
Dient außerdem zum Denitrieren von Kunstseide (Organische Chemie, $ 175) 
und in der Lederindustrie zur Enthaarung der Häute. Wird im Orient 
auch bei Menschen als Enthaarungsmittel benutzt. 

Calciumsulfid und ebenso die Sulfide von Sr und Ba zeigen, wenn sie ganz geringe 
Mengen Schwermetallsulfide (Cu, Bi, Mn) enthalten, die Fähigkeit, nach vorangegangener 
intensiver Beleuchtung im Dunklen zu leuchten (Leuchtsteine, Leuchtfarben, Phosphore) 
und zwar Ca blau, Sr grün und Ba orange, 

Calciumnitrat, salpetersaures Calcium, Ca(NO,), + 4H,0, wittert ge- 
legentlich infolge der Nitrifizierung organischer Massen auf Kalk an alten 
Mauern aus (Mauersalpeter). Leicht löslich in Wasser. Wird heute im 
großen dargestellt durch Absättigung der verdünnten Salpetersäure aus Luft- 
stickstoff ($ 80), um sie leichter transportierbar zu machen (Norgesalpeter). 
Düngemittel und zur Herstellung von Salpetersäure. 

Calciumphosphate. In der Natur finden sich etwa einem tertiären 
Phosphat Ca,(PO,), entsprechende Minerale als Phosphorit (z. B. Algier) 
und mit CaF, als Apatit. Ferner ist das Triphosphat in den Knochen als 
Hauptgrundsubstanz vorhanden und bleibt nach dem Veraschen übrig (s. u.). 
Auch Guano als tierische Ausscheidungen enthält Triphosphat, und als Über- 
bleibsel alter ausgewaschener Guanolager sind die reichen Phosphatlager 
der Südseeinseln (Nauru usw.) aufzufassen. Auch die Milch enthält komplexe 
Caleiumphosphate, z. B. mit Kohlensäure (Carbonophosphate). 

Man kennt alle drei Phosphate: das primäre CaHPO, ist in Wasser leicht 
löslich, reagiert stark sauer; das Dicalciumphosphat ist unlöslich, es fällt aus 
der Lösung von Phosphorsäure durch unvollständige Sättigung mit Kalk- 
milch; das Triphosphat bei Übersättigung. 
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Caleiumphosphate sind überaus wichtige Düngemittel ($ 66). Freilich ist das 
Triphosphat im Boden sehr schwer für die Pflanzen zugänglich, aber nur, wenn es in der 
mineralischen Form des „Rohphosphates“ zugeführt wird. Knochenmehl, ent- 
leimte und gemahlene Knochen, oder Knochenasche sind brauchbar, noch besser freilich 
gefälltes Caleiumphosphat, Präzipitat, das hauptsächlich aus sekundärem Phosphat 
besteht. Es ist ein Nebenprodukt der Gelatinefabrikation (Organische Chemie, $ 312); die 
Knochen werden erst durch Salzsäure entkalkt und dann die phosphorsäurehaltige HCI mit 
Kalkmilch behandelt. Die mineralischen Rohphosphate werden zur besseren Aufnahme erst 
durch Schwefelsäure in ein Gemisch von Mono- und Dicalciumphosphat, Superphosphat, 
übergeführt. Dieses Gemisch wird entweder mit dem Gips, der bei seiner Darstellung ent- 
steht, verwendet, oder der Gips wird teilweise entfernt und das so gereinigte Produkt 
als Doppelsuperphosphat benutzt. Eine andere Methode, Rohphosphate aufzuschließen, 
ist die Verschmelzung mit alkalihaltigen Silikaten, wie Phonolith, wobei basische Phos- 
phate entstehen (Rhenaniaphosphat). 

Auch die bei dem basischen Bessemer-Prozeß, Thomas-Prozeß (s. bei Eisen, 
§ 226), entstehende Thomasschlacke, Basic slag, ist ein sehr wichtiges 
Düngemittel. Sie enthält ein basisches Caleiumphosphat Ca,P,O, und ist 
nach feiner Mahlung ohne weiteres als Dünger verwendbar. 

Die Brauchbarkeit eines Phosphates als Düngemittel schätzt man danach ein, wie- 
viel davon in einer schwachen Lösung von Natriumzitrat löslich ist, diese „zitratlösliche 
Phosphorsäure“ bedingt den Kaufwert eines Phosphatdüngers. Im Boden und an den 
Wurzelspitzen ist ebenfalls eine schwache, der Zitronensäure ähnliche Azidität, so daß die 
Resorptionsfähigkeit annähernd mit der Zitratlöslichkeit parallel geht. 

Phosphorsäure ist für den Aufbau der Pflanzen ein ebenso unentbehrlicher Nähr- 
stoff wie Stickstoff und Kali; also ist eine reichliche Düngung mit Phosphaten für Intensiv- 
kultur ebenfalls notwendig. Freilich hält der Boden eine Entbehrung von Phosphor, wenn 
er eine Zeitlang reichlich damit versehen war, länger aus als Stickstoffmangel, aber end- 
lich ermüdet er doch. So ist für Deutschland während des Krieges der Phosphormangel 
mehr und mehr verhängnisvoll geworden, und ungleich dem Stickstoff stehen wir dauernd 
in Verlegenheit wegen dieses wichtigen Stoffes. Die Thomasschlacke hat selbst während 
der Zeit, als wir noch überreich an Eisenerzen waren, nicht ausgereicht, eigene Phosphorit- 
lager haben wir nur spärlich (z. B. im Lahngebiet); jetzt sind wir nach dem Verlust der 
lothringischen Minetteerze und unserer Südseeinseln mehr als je auf Auslandszufuhr von 
Rohphosphaten und Knochen angewiesen. 

Das reine Dicaleiumphosphat, wie es bei der Fällung entsteht, das Prä- 
zipitat, wird auch als Futtermittel (Futterkalk) angewendet, da es den 
Tieren gleichzeitig Ca und P zuführt. Der P wird zu 50—60% resorbiert. 
Phosphorzulage bei Tieren ist besonders wichtig, wenn viel Rauhfutter (Heu, 
Stroh usw.) und wenig Samen (Körnerfrüchte, Ölkuchen) verfüttert werden, 
da letztere an sich reichlich P enthalten. 

Calciumcarbonat, kohlensaures Calcium, CaCO,, findet sich, wie er- 
wähnt, in der Natur in ungeheuren Massen als gebirgsbildendes Gestein, teils 
in fast reiner Form, teils in Verbindung mit Magnesiumearbonat als Dolomit. 

Kristallisiert findet es sich in der Natur in schönen, großen, hexagonalen, rhomboedri- 
schen Kristallen, dem Kalkspat, Caleit. Diese zeigen Doppelbrechung und dienen als 
Material für die Nicolschen Prismen der Polarisationsapparate. Eine andere Kristall- 
form ist die des rhombischen Arragonit, der sich als Niederschlag in heißen Quellen 
absetzt. Beim Fällen von Kalksalzlösungen mit Carbonaten in der Kälte hat das Pulver 
die Form feinster Kriställchen von Kalkspat, in der Hitze von Arragonit, ebenso wenn 
Bicarbonatlösungen ihre Kohlensäure verlieren (Kesselsteinbildung, s. u.). 

Der natürliche Kalkstein bildet mehr oder weniger kristallinische Massen, 
. wie den Marmor, oder er tritt amorph als Kalkstein verschiedenster Art, oder 
als lockerer Kalksinter auf. Die Kreide besteht aus den Schalen kleiner 
Sestiere, der Foraminiferen, hat also organisierte Struktur, ebenso wenigstens 
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z. T. der reichlich mit fossilen Muschelschalen durchsetzte Muschelkalk 
und die aus fossilen Korallenriffen bestehenden echten Dolomite, z. B. des 
Langkofel- und Sellastockes. 

CaCO, ist praktisch in Wasser unlöslich: nur etwa 0,015 im Liter. Wohl 
aber ist das Bicarbonat, Ca(HCO,),, löslich, wenn auch nur wenig, bei ge- 
wöhnlichem Kohlensäuredruck der Luft etwa dreimal soviel als das Carbonat. 
Dieses Verhalten der beiden Carbonate ist für die Bildung der Erdoberfläche 
von ausschlaggebender Wichtigkeit geworden. Es bedingt geradezu den 
Kreislauf des Kalkes und damit die Bildung der geologischen Schichten. 
Die mit CO, gesättigten Oberflächengewässer nagen die Gesteine ab, alle Berg- 
bäche enthalten reichliche Mengen Ca-Bicarbonat. Verdunstet allmählich 
das CO, oder wird es in Flüssen durch grüne Pflanzen verringert, so fällt CaCO, 
aus. Immerhin bringen die Flüsse noch sehr erhebliche Mengen Bicarbonat 
in die Meere; dort aber wird die Kohlensäure immer knapper, und es scheidet 
sich ständig Carbonat auf dem Meeresgrunde ab. Dadurch sind die „marinen 
Ablagerungen‘ der Erdepochen entstanden, die durch Einschluß der charak- 
teristischen Bewohner dieser Meere uns Zeugnis abgeben von den geologischen 
Zeiten, in denen sie entstanden sind. Die Bodenablagerung der Meere ist 
auf etwa 1 cm je Jahrhundert zu schätzen. Auch bei der Ausbildung der Ge- 
birgsformationen selbst spielt die wechselseitige Umwandlung der Carbonate 
eine große Rolle. Kohlensäurehaltiges Wasser frißt Löcher, Höhlen und Gänge 
in das Gestein, auch dort, wo es nicht bloß die natürliche Talbildung durch 
mechanische Erosion unterstützt. Wo dann solches Wasser Gelegenheit hat, 
sein CO, abzugeben, scheidet sich CaCO, oft in den sonderbarsten Formen 
aus (Tropfsteinhöhlen, Stalaktiten). Zermürbtes, zermahlenes Kalkgestein, 
oft auch kleinere Massen von Urgesteinen enthaltend, sinkt im Wasser zu 
Boden, wird von ausgeschiedenem CaCO, umhüllt und schließlich zu neuem 
festen Gestein verbacken (Breccien, Mergel). 

Vom Kalkgehalt des Wassers rührt seine Härte her, und zwar die sog. 
temporäre Härte vom Ca-Bicarbonat, während die „bleibende Härte‘ 
von Gips und Magnesiumsalzen herrührt. Die Härte des Wassers ist ebenso 
wichtig für das Trinkwasser (vgl. auch $ 23), wie für seine industrielle 
Verwertung, sowohl für chemische Zwecke, wie auch insbesondere für Kessel- 


wasser. 

Kesselspeisewasser, das reich an Bicarbonat ist, gibt beim Sieden, wenn das CO, 
abgegeben wird, eine Abscheidung von Ca-Carbonat, den sog. Kesselstein, der sich fest 
an Boden und Wänden des Kessels ansetzt und bewirkt, daß sich der Kessel ungleich- 
mäßig erhitzt. Fällt er an einer Stelle ab, so kann plötzlich Wasser mit dieser überhitzten 
Stelle in Berührung kommen und zu Explosionen Anlaß geben. Infolgedessen muß die 
Bildung von Kesselstein durch Zusatz von Soda zum Wasser beseitigt werden, die das 
Ca-Bicarbonat und auch den Gips ausfällt. Das Bicarbonat allein kann man durch Kalk- 
milch ausfällen. Bereits vorhandenen Kesselstein kann man z. B. durch CO, unter 
Druck enthaltendes Wasser entfernen. 

Gemessen wird die Härte durch Zusatz von Seifenlösung, wobei sich unlösliche Kalk- 
salze der Fettsäuren, Kalkseifen bilden. Ein „Härtegrad‘‘ entspricht 10 mg CaO im Liter. 


Beim Glühen geht CaCO, in umkehrbarer Reaktion unter Energieaufnahme 
in CaO + CO, über, deren Gleichgewicht von der Temperatur und dem Partial- 
druck des CO, abhängt (vgl. $ 169). 

Technische Verwendung. Kalkspat zu Nicolschen Prismen, Marmor 
zu Kunstwerken, Tischplatten, Wandbekleidungen usw. und wegen seiner 
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geringen Leitfähigkeit zu elektrischen Schalttafeln. Kreide als Schreib- 
material und zu Farben. Kalkstein verschiedener Art als Baumaterial. 
Vor allem aber als Ausgangsmaterial für die Herstellung von CO, und zu 
Neutralisierungszwecken in der chemischen Industrie, ferner zur Herstellung 
von Mörtel, Zement, Glas usw. 

In geringer Menge wird Kreide als Futterkalk neben dem Phosphat 
angewendet. 


8 172. Calciumsilikate der verschiedensten Konstitution, von Poly- 
kieselsäuren abgeleitet, finden sich in Gesteinen vor, so im Feldspat. 

Ein amorphes Gemisch verschiedener Silikate mit Caleiumsilikat ist das 
Glas, dessen Eigenschaften mit seiner Zusammensetzung stark wechseln. 
Es besteht stets aus Na- und K-Silikaten neben Ca-Silikat. Manche Glas- 
sorten enthalten aber fast nur Na, andere fast nur K; ferner fügt man auch 
für Spezialzwecke Blei und Borate zu. 

Glas ist eine stark unterkühlte homogene Schmelze, „starre Flüssigkeit‘, 
also eine solche von sehr hoher innerer Reibung, den kolloidalen Lösungen 
insofern vergleichbar, als die einzelnen Teile sehr hoch dispergiert sind, so 
daß das Gemisch völlig homogen erscheint und Licht nicht trübt (Durch- 
sichtigkeit). Beim Altern treten aber wie bei kolloidalen Lösungen Zustands- 
änderungen ein, ebenso bei sehr langsamem Erkalten der Schmelzen, die zum 
Auskristallisieren führen, namentlich von Ca-Silikat; damit wird das Glas 
trübe und brüchig, springt leicht beim Erhitzen (Entglasung). 

Die gewöhnlichen Gläser sind sehr empfindlich gegen Alkalien, auch gegen 
Wasser, wobei Alkalisilikat in Lösung geht, das alkalisch reagiert. 

Die allgemeine Herstellung von Glas ist das Zusammenschmelzen 
von Quarzsand mit Kalkstein (Kreide, Marmor) und Alkalisalzen, also 
je nachdem Soda (resp. Natriumsulfat) oder Pottasche. Es muß unbedingt 
Kalk und noch ein basisches Oxyd enthalten, und 3 Moleküle Kieselsäure auf 
jede Base. Die Masse wird gut durchgerührt, bis sie ganz klar wird. Wenn 
man unreine, hauptsächlich eisenhaltige Rohstoffe anwendet, erhält man 
grünes oder gelbes Glas, das durch Zusatz von Oxydationsmitteln (Arsenik, 
Salpeter, vor allem Braunstein) heller gemacht werden kann, indem die Metall- 
sulfide (nur wenn Na,SO, verwendet wurde) oxydiert werden, und Eisenoxydul- 
oxyd zum schwach gefärbten Eisenoxyd wird. 

Das gewöhnlichste, billigste, meist grün gefärbte Glas ist das Flaschen- 
glas, zu dem meist Glaubersalz genommen wird, sowie gewöhnliche Kalk- 
steine. Es ist also ein tonerde- und eisenhaltiges Natriumglas. Alle Natrium- 
gläser sind leicht schmelzbar, unter 1300°. Fast alle gebräuchlichen Handels- 
sorten, Fensterglas, Geräteglas sind Natriumglas und nur nach ihrer Reinheit 
und Durchsichtigkeit verschieden. 


Kaliglas dient nur zu Spezialzwecken. Es ist viel widerstandsfähiger 
gegen chemische Einflüsse, schwer schmelzbar: Spiegelglas, Kristallglas, 
Böhmisches Glas, Crownglas. 

Von Spezialgläsern seien kurz erwähnt: 

Flintglas mit hoher Brechung ist ein Kalium-Bleisilikat oder auch Thallium-Blei- 
silikat; für optische Zwecke noch borathaltig. 


Straß, ein borathaltiges Na-K-Silikat, zeigt hohen Glanz und Schleifbarkeit, dient 
zu Edelsteinimitationen, 
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Milchglas ist ein Glas, das durch Caleiumphosphat oder Feldspat + Flußspat weiß 
getrübt ist. Ähnliche leichtflüssige, halbdurchsichtige Schmelzen sind die Emaillen, 
die man durch Zusatz von Zinn oder Zirkon erhält, sie dienen zur Innenauskleidung metalle- 
ner Gefäße, 

Jenaer Geräteglas (Schott und Genossen) hat besondere Eigenschaften für die 
chemische Technik: große Widerstandsfähigkeit gegen Wasser und Alkali, geringere Emp- 
findliehkeit gegen Temperaturschwankungen usw. Es besteht aus 65%, SiO, 15% B,O, 
12% Ba0, 4% ZnO, 3,5% Al,O,. Das Thermometerglas ist ähnlich zusammengesetzt, 
enthält aber anstatt Ba: Na und Ca. 

Die optischen Systeme (Linsen für Fernrohre und photographische Objektive) werden 
aus verschiedenen eigens hergestellten Glassorten zusammengestellt, um die Fehler der 
einzelnen Linsen, namentlich die Farbenzerstreuung und Randverzerrung auszugleichen. 
Sie enthalten je nach ihrem Zweck noch Phosphorsäure (hohe Brechung, geringe Dis- 
persion), Baryt, Zink usw. 

Gefärbte Gläser werden durch Metalle und Metalloxyde in kolloidaler Lösung 
erzeugt. Das gewöhnliche Glas ist durch Eisenoxydoxydul grün oder durch Eisenoxyd 
braungelb gefärbt. Chromoxyd gibt tiefgrüne Gläser, ähnlich CuO, das aber manche 
Gläser tiefblau färbt. Kupferoxydul färbt rot (Kupferrubin), Kobalt tiefblau (Malerfarbe 
Smalte). Silber färbt braungelb, Gold tiefrot, Cadmium gelb. 

Die Kunst der Glasbereitung, die nach der alten Sage einem Zufall zu verdanken 
ist, war schon den alten Ägyptern und Phöniziern bekannt (der älteste Fund, eine schwarze 
Perle, stammt aus der Zeit 3300 v. Chr.) Jedoch diente das kostbare Material ausschließ- 
lich zum Schmuck und zu kleinen Flaschen, ebenso in Rom und Byzanz, wie später in 
Venedig (Murano; 1289 gegründet), das im Mittelalter der Hauptsitz dieser Industrie 
war. Spiegel wurden im 15. Jahrhundert in Deutschland hergestellt. Ungefähr gleich- 
zeitig lernte man die kleinen, in Blei gefaßten Fensterscheiben herstellen. Deren Bemalung 
ist eine deutsche Erfindung. 

Gefäße aus Glas wurden lange Zeit nur durch Blasen hergestellt. Man führt ein 
offenes Rohr (Pfeife) in das flüssige Gemisch und gibt ihm durch Aufblasen, Drücken, 
Absprengen usw. die gewünschte Form. Erst in neuerer Zeit hat man gelernt, Glas in 
Formen zu gießen und auch große Objekte, z. B. ganze Badewannen, so herzustellen. 
Andererseits ist die uralte Technik des Blasens in neuerer Zeit durch Maschinen vervoll- 
kommnet worden. So kann man durch Glasblasemaschinen z. B. Flaschen in sehr kurzer 
Zeit zu vielen Tausenden herstellen. 

Nach dem Blasen oder Gießen müssen die Glasgeräte langsam und vorsichtig gekühlt 
werden, Anderenfalls treten in der starren Lösung Spannungen auf, die sich z. B. durch 
Doppelbrechung kundgeben und dazu führen, daß das Glas beim Erwärmen oder auch 
Anritzen zerspringt. 

Strontium, Sr. 
Z=38. Atomgewicht 87,6. Spez. Gew. 2,55—2,63. 


§ 173. Strontium hat seinen Namen nach dem schottischen Ort Strontian, wo sich 
sein Hauptmineral, Strontianit, SrCO,, findet. Außerdem kommt noch das Sulfat, 
Cölestin, vor. 

Metall und Verbindungen sind denen des Ca ähnlich, aber das Kation Sr" ist stärker 
basisch, so daß Sr(OH), aus Calciumsalzlösungen das Ca(OH), partiell ausfällt. Das 
Sulfat ist schwerer löslich als Gips, aber leichter als BaSO,. 

Technische Verwendung findet das Nitrat in der Feuerwerkerei für bengalisches 
Rotlicht, da alle Sr-Salze die Flamme tiefrot färben. 

Ferner das Hydrat bei der Reinigung von Rohzucker (Organische Chemie, $ 170), 
dessen Sr-Verbindung schwer löslich ist. Man versetzt die nicht mehr kristallisierenden 
Ablaugen nach Abscheidung des Zuckers mit Sr(OH)., und zerlegt die abgeschiedene 
feste Masse mit Kohlensäure. 


Baryum, Ba. 
Z= 56. Atomgewicht 137,4. F. = 850—900°. Spez. Gew. 3,8. 


Vorkommen und Darstellung. Baryum kommt in der Natur ziemlich 
verbreitet, aber meist in geringen Mengen vor. Sein Hauptmineral ist der 
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Schwerspat, nach dem das Element seinen Namen (von Pagvs, schwer) 
erhalten hat. Daneben kommt noch das Carbonat Witherit in Betracht. 
Das Metall kann man aus dem Oxyd durch Aluminium oder durch Elektro- 
lyse des Chlorids (als Amalgam, $ 156) erhalten. Als eigenes Element von 
Scheele 1774 entdeckt, das Metall stellte Davy 1808 her. 

Eigenschaften. Das Metall ist dem Caleium ähnlich, weich, an der 
Luft leicht oxydabel. Es zersetzt Wasser, bindet bei höherer Temperatur 
H, zum Hydrid BaH,, und Stickstoff zum Nitrid Ba,N,. 

Das Nitrid kann zur Ammoniaksynthese dienen: es gibt bei 300° im Wasserstoff- 
strom NH, ab und nimmt bei 700° wieder Stickstoff auf. Durch abwechselndes Zuleiten 
beider Gase kann man also kontinuierlich NH, darstellen. 

Pharmakologisches. In seinen allgemeinen Reaktionen auf Kolloide und damit 
auf lebende Zellen folgt das Kation Ba durchaus der Wirkung der anderen zweiwertigen 
Kationen (s. $ 165). Es hat aber daneben noch eine ganz spezifisch ausgesprochene Gift- 
wirkung, vor allem auf Herz und Nerven. Es wirkt auf das Herz ähnlich wie Digitalis: 
Steigerung des Blutdrucks, Pulsverlangsamung, Herztod in Systole. Auf die Muskeln 
wirkt es durch Störung der Kontraktionsfähigkeit, auf die Nerven krampferregend. Die 
Dosis toxica ist etwa 0,2 g der Salze. 

In kleinen Dosen werden Baryumsalze als Diuretikum verwendet, so das Barutin, 
ein Doppelsalz des Theobromin-Baryums mit Na-Salicylat. 

Nachweis. Alle Ba-Salzlösungen geben mit H,SO, fast völlig in HCI unlöslichen 
Niederschlag von BaSO,. Sie färben die Bunsenflamme gelbgrün, 

Baryumoxyd, BaO, ist im Gegensatz zum CaO nicht durch Erhitzen 
des Hydrates zu gewinnen, weil das Ba auch in dieser Beziehung, der Be- 
ständigkeit seines Hydroxydes, sich den Alkalien nähert. Man stellt es dar 
durch Reduktion des Carbonates mit Kohle oder durch Erhitzen des Nitrates. 
Weiße Würfel, die sehr energisch Wasser anziehen. Schmilzt sehr hoch, aber 
leichter als CaO. 


Baryumhydroxyd, Ba(OH),, entsteht aus dem Oxyd durch Wasser. 
Als Octohydrat tetragonale Prismen, die in Wasser erheblich leichter löslich 
sind als Ca(OH), nämlich bei 20° 3,84%, in heißem Wasser ca. 90%. Die 
Lösung, Barytwasser, ist eine sehr starke Base. Sie wird als solche vielfach, 
z. B. zur Eiweißspaltung, angewendet, weil sich ein Überschuß, im Gegensatz 
zu Alkalilaugen, sehr leicht durch CO, oder Schwefelsäure entfernen läßt. 
Weil das Carbonat nicht wie CaCO, von überschüssiger CO, wieder gelöst wird, 
dient Barytwasser auch zur genauen Bestimmung von CO, in der Gasanalyse 
in strömender Luft (Respirationsversuche an Tieren usw.). Die technische 
Darstellung von Baryumhydroxyd geht vom BaS aus, das man durch Reduk- 
tion von BaSO, mit Kohle erhält. Das Sulfid kann man durch überhitzten 
Dampf oder durch Natronlauge zersetzen. 

Baryumperoxyd, BaO,, entsteht durch Erhitzen von BaO im Luftstrome. 
Die Reaktion ist exothermisch: BaO -+ O = BaO, + 12 Kal. Folglich neigt 
sich das Gleichgewicht bei steigender Temperatur wieder nach der linken 
Seite; das Peroxyd zerfällt wieder. Diese Reaktion kann man technisch zur 
Herstellung von reinem Sauerstoff ausnutzen, indem man das Peroxyd 
bei etwas niederer Temperatur und unter Druck sich bilden läßt und dann 
durch Höhererhitzen und Druckerniedrigung wieder zersetzt. Bei Atmosphären- 
druck liegt die zur totalen Zersetzung führende Temperatur etwa bei 800°. 


BaO, ist ein kräftiges Oxydationsmittel bei höherer Temperatur und wird deshalb 
neben oder mit Magnesium als Zündmittel benutzt, z. B. in der Aluminothermie ($ 192). 
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Andererseits wirkt es wie H,O, auf leicht Sauerstoff abgebende Substanzen reduzierend, 
wobei O, auftritt, so z. B. auf Manganperoxyd. 

Mit H,SO, oder besser mit H,SiF, zersetzt, gibt es Lösungen von H,O, das auf diese 
Weise technisch dargestellt wird. 

Baryumchlorid, Chlorbaryum, BaCl,. Wird technisch hergestellt aus 
dem Sulfid durch HCl oder MgCl,, oder direkt aus BaSO, durch CaCl, und 
Kohle in der Hitze: BaSO, + CaCl,+4C = BaCl,+CaS+ 4CO. Leicht 
löslich in Wasser, schwerer in HC] oder Kochsalzlösung. 

Baryumnitrat, Ba(NO,), und Baryumchlorat Ba(ClO,), dienen zur Erzeugung 
von bengalischem Grünlicht in der Feuerwerkerei. 

Baryumearbonat, BaCO,, natürlich als Witherit. Auch bei ihm zeigt sich die 
Verwandtschaft des Ba mit den Alkalien in seiner viel höheren Beständigkeit gegen Glüh- 
hitze, Behandelt man eine Lösung von BaO in Methylalkohol mit CO,, so erhält man 
nach Neuberg ein vollkommen in Methylalkohol lösliches kolloides BaCO,. 

Baryumsulfat, BaSO,, in der Natur als Schwerspat vorkommend, 
ist das Ausgangsmaterial für die Herstellung aller anderen Ba-Verbindungen, 
indem man es z. B. — durch Kohle bei 600° — zum Sulfid Ba$ reduziert und 
diese leicht lösliche und reaktionsfähige Verbindung umsetzt. Man kann auch 
aus BaSO, durch Kohle im elektrischen Ofen direkt BaO erhalten, BaCl, 
durch Umsetzen mit CaCl, und Kohle. Auch die Umwand ung in Carbonat 
durch Schmelzen mit Soda kann dazu verwendet werden. Schwerspat kristalli- 
siert in rhombischen Tafeln vom spez. Gewicht 4,49. Es ist in Wasser sehr 
schwer löslich, bei 18° 0,23 mg im Liter; noch viel weniger aber in verdünnter 
HCl. Die Fällung von Sulfaten durch Barytsalze in saurer Lösung ermöglicht 
also eine sehr exakte Bestimmung der Schwefelsäure; man muß aber siedend- 
heiß fällen, sonst scheidet sich BaSO, so fein verteilt ab, daß es durch die 
Filter geht. 

Aus kolloidalem BaCO, (s. o.) erhält man durch H,SO, ein sehr beständiges kolloides 
BaSO,, das auch in festem Zustande kolloid, porzellanähnlich ist (Neuberg). 

BaSO, ist wegen seiner Unlöslichkeit völlig ungiftig, wenn es rein ist, es kann also 
zur Füllung des Magens für Röntgenaufnahmen verwendet werden. Es ist ferner eine 
wichtige Farbe als Permanentweiß oder Blanc fixe, besonders für Papiere und 
Kartons. 

Daß die bei Schwermetallen so in den Vordergrund tretende Komplexbildung auch 
sohon beim Ba möglich ist, zeigt die Existenz eineskomplexen Ba-Sulfates (Meyer 1922) 
von der Formel [Ba(SO,).]H.. 


Radium, Ra. 
Z = 88. Atomgewicht 226,0. 


Das radioaktive Element Radium wird hier nur als chemischer Stoff 
besprochen. Seine physikalisch-chemische Bedeutung, seine Strahlenabgabe, 
radioaktive Umwandlung und Energetik ist im Allgemeinen Teil ausführlich 
dargetan, ebenso die Geschichte seiner Entdeckung. 

Radium findet sich, da es ein Abkömmling des Urans ist, nur in solchen 
Erzen, die dieses Element enthalten, und stets in sehr geringer Menge (ca. 1 mg 
in 7 kg Erz), da es gegenüber dem Uran sehr vergänglich ist. Das wichtigste 
Rohmaterial war bis vor kurzem die Pechblende von Joachimsthal in 
Böhmen, doch stammt neuerdings die Hauptmenge des Ra aus dem Carnotit 
der Vereinigten Staaten. 


Das Element als solches schließt sich in seinen chemischen Eigenschaften eng an 
das Baryum an, Es wurde zunächst — nachdem Marya Curie es auf Grund seiner energi- 
Oppenheimer, Lehrbuch der Chemie. II. 15 
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schen Radioaktivität darin nachgewiesen hatte — aus der Pechblende mit Baryumsulfat 
gemengt als Radiumsulfat erhalten; dann als Chlorid in salzsaurer Lösung durch oft 
wiederholtes Umkristallisieren rein gewonnen. Aus dem Chlorid hat Frau Curie durch 
Elektrolyse das Metall Ra dargestellt. Esist dem Ba ähnlich, sehr unbeständig. F. ca. 700°. 
Die Salze sind denen des Ba in jeder Beziehung ähnlich, die Kristalle isomorph. Dagegen 
ist das Spektrum verschieden. Die Salze färben die Bunsenflamme rot, diese Flamme 
zeigt zwei rote, eine orange und eine grüne Linie. 


Beryllium, Magnesium, Zink. 
Beryllium, Be. 

Z=4. Atomgewicht 9,01. F. ca. 1300%. Kp. über 1900°%, Spez. Gew. 1,84. 

§ 174. Vorkommen. Das Beryllium trägt seinen Namen nach dem Edelstein 
Beryll, der ein Be-Al-Silikat ist. Noch wertvoller sind seine gefärbten Spielarten. Grüner 
Beryll ist der Smaragd, der 5% Chromoxyd enthält, hellblaugrüner der Aquamarin. 
Der Chrysoberyli ist ein Be-Aluminat; in einer von Grün nach Rot schillernden Spiel- 
art nennt man ihn Alexandrit, 

Be ist ein silberweißes, ziemlich hartes, relativ. beständiges Metall, dem Aluminium 
ähnlich, wie dieses löslich in verdünnten, beständiger gegen konzentrierte Säuren und 
Alkalien. Auch in seinen chemischen Eigenschaften bildet es den Übergang zur drei- 
wertigen Gruppe: es bildet ein flüchtiges Chlorid, und das frisch gefällte Hydroxyd ist in 
Alkalien löslich. Die Salze sind stark hydrolytisch dissoziiert und schmecken süß. Daher 
der ältere, noch heute in Frankreich übliche Namen Glneinium. Die Verbindungen des 
Be bieten hier kein Interesse. 


Magnesium, Mg. 
Z= 12. Atomgewioht 24,32 [24, 25,26]. F. = 633°. Kp. ca. 1100°%. Spez. Gew. 1,75. 


Vorkommen. Magnesium findet sich in sehr großen Mengen (ca. 2,5% 
der Erdoberfläche), und zwar hauptsächlich in gebirgsbildenden Gesteinen 
als Carbonat, allein (Magnesit) oder mit CaCO, (Dolomit) vor. Ferner 
in verschiedenen Silikaten. Außerdem aber bildet es als Chlorid und Sulfat 
einen erheblichen Anteil der Ablagerungen der Kalisalze ($ 155). Bei deren 
Verarbeitung entstehen gewaltige Mengen von MgCl,, die nicht restlos indu- 
striell verwendet werden können und zum großen Teil in die Flüsse gehen, 
wo sie der Tier- und Pflanzenwelt bei zu hoher Konzentration schädlich sind. 

Darstellung und Eigenschaften. Magnesium ist wegen seiner sehr 
hohen Energie der Sauerstoffverbindung nicht nach der gewöhnlichen Dar- 
stellungsmethode der eigentlichen Metalle, Reduktion des Oxyds mit Kohle, 
zu gewinnen. Man kann es aber aus dem Oxyd durch Ca oder Al erhalten, 
oder durch Elektrolyse von geschmolzenem Magnesiumkaliumchlorid (Car- 
nallit) unter Zusatz von etwa CaF,. Es ist ein silberweißes Metall, weich 
und hämmerbar, an der Luft recht beständig, an feuchter Luft ganz ober- 
flächlich oxydiert. Beim Erhitzen an der Luft entzündet es sich und ver- 
brennt zu MgO. Dabei entsteht eine sehr große Wärmemenge: Mg + O = 
MgO + 144 Kal., und eine sehr hohe Temperatur, weil das MgO nicht schmilzt 
oder verdampft, die Wärme also nicht verbraucht wird. Wegen dieser hohen 
Temperatur tritt eine blendende Lichterscheinung auf. 

Durch. kaltes Wasser wird Mg kaum angegriffen, wohl aber löst es sich 
leicht in verdünnten Säuren. Bei hoher Temperatur wirkt Mg sehr stark 
reduzierend; es zersetzt Wasserdampf, Kohlendioxyd und die Oxyde fast aller 
Elemente. Diese Reaktion dient vielfach — so beim Si, Ti — zur Gewinnung 
der reinen Elemente. 
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Magnesium hat eine ganz besondere Fähigkeit, synthetische Reaktionen von 
Kohlenstoffverbindungen ren. Es bindet sich z. B. leicht an Halogenverbin- 


dungen, z. B. C,H,Br zu Mg ; und diese Stoffe reagieren wieder sehr leicht mit 
Br { 


weiterem Halogenalkyl unter Abscheidung von MgBr,, z. B. C,H,-Mg-Br-+ BrC,H, = 
MgBr, + 0,H,-C,H,. Diese Grignardsche Reaktion ermöglicht also das Zusammen- 
koppeln der verschiedenartigsten Radikale und Metalle und bietet die mannigfachsten 
Möglichkeiten der Synthese. Mit dieser synthetischen Funktion hängt wahrscheinlich 
auch die Tatsache zusammen, daß das Chlorophyll Magnesium enthält (s. u.). 

Technische Verwendung. Magnesium für sich wird in der Chemo- 
technik angewendet als Reduktionsmittel, ähnlich wie Aluminium, da es schr 
begierig Sauerstoff bindet und dabei eine sehr hohe Temperatur erzeugt; ferner 
als Blitzlicht in der Photographie. 

Dazu benutzt man Mg-Pulver entweder allein oder gemischt mit K010, oder mit 
Kieselgur; diese letztere Mischung brennt langsamer ab und raucht wenig, weil sich erst 
Silicium bildet und dann Magnesiumsilikat. 

Die metallurgische Verwendung des Mgis ist noch spärlich; anscheinend 
hat aber das Metall in der kommenden Ära der Leichtmetalle eine größere 
Zukunft. Vorläufig werden seine Legierungen mit Aluminium, so das Magna- 
lium und Elektronmetall (über 80% Mg, ferner Zink, Kupfer), dort an- 
gewendet, wo große Leichtigkeit bei gewisser Zähigkeit verlangt wird, z. B. 
im Luftschiffbau (vgl. § 192). Elektronmetall ist ziemlich luftbeständig, 
löst sich aber leicht in Säuren. Es hat den F. 650°. Spez. Gewicht nur 1,8. 
Seine gute Leitfähigkeit, halb so groß wie Kupfer, macht es für Hochspannungs- 
leitungen brauchbar. 

Physiologisches. Mg gehört zu den unentbehrlichen Bausteinen der 
lebenden Substanz; es findet sich mithin in jeder Zelle. 

Seine Bedeutung ist indessen noch nicht ganz klar. Zweifellos wirkt es in vielen 
Beziehungen analog dem Ca als zweiwertiges Kation, also beruhigend. In höherer Konzen- 
tration wirken Magnesiumsalze sogar direkt als Narkotikum sowie krampfstillend, und 
werden als solche, z, B. bei Tetanus, sogar therapeutisch angewendet. Es findet sich aber 
andererseits ein gewisser Antagonismus gegen Ca, und zwar gerade in der Nervenwirkung; 
denn die Lähmung der Nerven wird durch Ca aufgehoben. Auch im Stoffwechsel, nament- 
lich der Pflanzen, besteht ein gewisser, noch nicht klargestellter Antagonismus, und das 
Verhältnis Ca zu Mg in der Nahrung resp. im Boden zeigt ein Optimum, das freilich für 
jede Art verschieden gelegen sein kann. Jedenfalls verlangen die Kulturpflanzen, nament- 
lich Kartoffeln und Gemüse, auch Mg im Dünger. Am besten gibt man es mit Kali zu- 
sammen, als Kaliummagnesiumsulfat oder als Gemisch von MgSO, (Kieserit) und KCI. 
Überschuß von Mg im tierischen Stoffwechsel „verdrängt“ das Ca und führt zu den typi- 
sohen Störungen des Kalkmangels ($ 166). 

Eine ganz besondere Rolle spielt das Mg in organisch gebundener Form, 
nicht als Ion, im Chlorophyll und dient bei der Assimilation des CO, in 
den grünen Pflanzen. Die Pyrrolkerne des Blattfarbstoffes sind nicht wie 
die des Blutfarbstoffes durch ein mittels Nebenvalenzen gebundenenes Eisen- 
atom, sondern ein ähnlich verankertes Magnesiumatom verkettet (Näheres 
Organische Chemie, $ 246). 

Es liegt nahe, diese merkwürdige, unerwartete Entdeckung, die wir 
Rich. Willstätter (1907) verdanken, mit der physiologischen Funktion beider 
Stoffe in Beziehung zu setzen. Das Eisen spielt in der lebenden Welt zweifel- 
los die Rolle eines Katalysators für vitale Oxydationen, in der Art, daß 
sich Sauerstoff an Eisenatome anlagert und in aktiver Form übertragen wird. 

15* 
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Auch rein anorganische Eisensalzsysteme können so Oxydationskatalysen in 
lebenden Systemen zuwege bringen. Wenn nun auch die Blutkörper selbst 
nicht Stätten großer Oxydationen sind, so dienen sie doch als Überträger 
des Oxydationsmittels Sauerstoff zu den Orten der eigentlichen vitalen Oxyda- 
tion, den Zellen ($ 222). Demgegenüber ist die Assimilation des CO, ein syn- 
thetisch-reduktiver Vorgang, der den Aufbau der Pflanzenstoffe vorbereitet. 
Da nun dem organisch gebundenen Mg-Atom speziell synthetische Fähigkeiten 
zukommen, wie sie in der Grignardschen Reaktion deutlich werden, so liegt 
es nahe, hier weitergehende Analogien zu sehen, wenn auch natürlich ein 
Beweis dafür nicht zu erbringen ist. Jedenfalls ist aber die Tatsache auf- 
fällig, daß man bisher an keiner anderen Stelle lebender Substanz organisch 
gebundenes Mg gefunden hat, als eben im Chlorophyll. 


Magnesium mit Halogenen und Sauerstoff. 

§ 175. Magnesiumchlorid, Chlormagnesium, MgCl, + 6H,0. In den 
Kalisalzen rein als Hexahydrat (Bischoffit), vor allem aber als Doppelsalz 
mit KCI (Carnallit). Farblose Kristalle, äußerst leicht löslich in Wasser. 
Durch vorsichtiges Erhitzen auf 160° und dann bis zum Schmelzen erhält 
man über andere Hydrate mit 4 und 2 H,O das wasserfreie Salz, das begierig 
wieder Wasser anzieht. 

Das MgCl, neigt bei Gegenwart von Wasser stark zu hydrolytischer Dis- 
soziation, was auf die Verwandtschaft zum Aluminium hindeutet. Diese 
Reaktion MgCl, + H,O = MgO-+ 2HCl beginnt schon, wenn man MgOl, 
in seinem „Kristallwasser‘ auf 150° erhitzt, und wird durch Einwirkung von 
überbitztem Dampf bei höherer Temperatur stark beschleunigt. Die Reak- 
tion wird technisch verwendet, um HC] resp. Chlor zu gewinnen (s. u.). 

Technische Verwendung. Die wirtschaftliche Ausnutzung der ge- 
waltigen Mengen von MgCl,, die bei der Darstellung von Reinkalisalzen aus 
dem Carnallit abfallen, ist eines der wichtigsten technischen Probleme, aber 
noch nicht völlig gelöst. Noch gehen sehr große Mengen in die Flüsse. 

Man verwendet es neben der unbedeutenden Benutzung zu Kältemischungen z. B. 
in nicht unerheblichen Mengen in der Baumwollspinnerei, um den Faden feucht zu er- 
halten. Ferner kann man ein Magnesiumoxychlorid, das man aus konzentrierter Lösung 
von MgOl, mittels fein gepulverter, gebrannter Magnesia darstellt, als plastische Masse 
verwenden, die sich wegen ihrer Weiße und Härte als Kitt u. dgl. nutzbar erweist. Aus 
diesem Magnesisazement (Sorelzement) macht man z. B. ein Gemisch mit Sägemehl 
oder Korkstückchen, das als Fußbodenbelag (Xylolith) dient. Mit Zellstoff gemischt 
dient es als Elfenbeinersatz. 

Am wichtigsten ist die Ausnutzung der hydrolytischen Dissoziation, 
direkt oder indirekt. Direkt kann man aus MgCl, mit Wasserdampf Salz- 
säure herstellen, die wegen ihrer Freiheit von As und Schwefelsäure Vorzüge 
vor der gewöhnlichen technischen Salzsäure des Leblanc-Prozesses hat. In- 
direkt, wenn man z.B. das Caleiumsulfid, den Rückstand des Leblanc-Prozesses, 
mit MgCl, umsetzt, wobei H,S entsteht, den man dann auf SO, verarbeiten 
kann ($ 51): 

CaS -+ MgCl, + 2H,0 = CaCl, + Mg(OH), + H5S. 
Dabei entsteht wohl MgS als Zwischenprodukt, das dann durch Wasser zer- 
legt wird. Endlich kann man aus MgCl, bei Rotglut durch Sauerstoff Chlor 
austreiben: 2MgCl, + O, = 2MgO + 20],. 
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Da auch die anderen Salze des Mg, die man aus dem Chlorid herstellen 
könnte, keine besondere Verwendung haben, so ist mit diesen Verbrauchs- 
möglichkeiten das Problem nicht gelöst. Anders wird es wohl erst werden, 
wenn die Verwendung des Metalles selbst größere Dimensionen annimmt, 
was nicht unwahrscheinlich ist. Bis dahin ist aber das MgCl, ein sehr lästiges 
Abfallprodukt, das die Flußläufe in der Nähe der Kalisalzfabriken weitgehend 
verunreinigt und die Fischerei arg in Mitleidenschaft zieht. 

Magnesiumoxyd, Magnesiaerde, Bittererde, Talkerde, gebrannte Magne- 
sia, MgO, kommt in der Natur kristallisiert als Periklas vor. Technisch 
hergestellt wird es durch Hitzezersetzung des trockenen Chlorids (s. o.) oder 
des natürlich vorkommenden Carbonats. Es ist ein weißes, sehr lockeres 
Pulver, das auch gegen sehr hohe Temperaturen beständig ist; es schmilzt 
bei ca. 26000 und siedet bei 2800°. Gegen Wasser und Säuren wird es fast 
unempfindlich, wenn es vorher stark geglüht wird. Das bei niedrigerer Tempe- 
ratur hergestellte geht ganz normal in das Hydroxyd Mg(OH), und mit Säuren 
in Salze über. Es ist wegen seiner sehr hohen Bildungsenergie sehr schwer 
zum Metall zu reduzieren: 2Mg+ O, = 2MgO + 288 Kal. 

Verwendung findet das Pulver in der Medizin gegen saure Gärungen 
im Magen als Magnesia usta des D. A. Die stark geglühte, zusammen- 
gesinterte Masse dient wegen ihrer Unempfindlichkeit zu Glühstiften, Tiegeln, 
Ofenauskleidungen usw. 

Das Hydroxyd Mg(OH), fällt aus den Salzlösungen durch Laugen als weißer, volu- 
minöser, schleimiger Niederschlag. Es ist sehr wenig in Wasser löslich, etwa 10 mg im 
Liter, ist aber stark dissoziiert. In ammonsalzhaltigem Wasser ist es ziemlich leicht löslich, 
was für die analytische Trennung wichtig ist, Bei 100° läßt es sich ohne Abgabe 


seines Hydratwassers trocknen. Das Peroxyd MgO, ist nur in nicht ganz reinen Hydraten 
bekannt, 


Magnesiumsalze. 


8 176. Magnesiumsulfat, MgSO,, kommt in zwei Formen in der Natur 
vor. Einmal als Kieserit, MgSO, + H,O, als wesentlicher Bestandteil der 
Kaliläger. Dasselbe Hydrat scheidet sich aus heißen Lösungen ab (Umwand- 
lungspunkt 68°). Es ist in kaltem Wasser sehr schwer löslich, so daß es von 
den Kalisalzen leicht getrennt werden kann. Von technischer Bedeutung kann 
Kieserit dadurch werden, daß er beim Erhitzen mit Kohle nach Precht SO, 
liefert (vgl. $ 51): 2MgSO, + C = 2MgO + CO, + 280,. Ferner ist er Aus- 
gangsmaterial für die Herstellung von Kaliumsulfat ($ 161). 

Bei niedriger Temperatur (2—48°) scheidet sich aus MgSO,-Lösungen 
das Hydrat MgSO, + 7H,O ab, das als Bittersalz bekannt ist und sich in 
vielen Heilquellen (Bitterquellen, $ 26) findet. Es kristallisiert in großen, 
wasserhellen, rhombischen Kristallen, die bitter schmecken und als wirksames 
Abführmittel viel verwendet werden (künstliche Karlsbader Salze, Apenta 
usw.). Seine abführende Wirkung beruht darauf, daß es absolut nicht vom 
Darm resorbiert wird und, in konzentrierter Lösung eingeführt, Wasser in 
den Darm anzieht, ihn also sozusagen mechanisch reinigt (vgl.auch bei Glauber- 
salz, $ 153). Beim Erhitzen geht das 7-Hydrat allmählich in andere bestimmte 
Hydrate über, bis bei etwa 150° das Kieseritstadium erreicht ist; das letzte 
Wasser geht erst bei 200% fort. MgSO,-7H,O bildet zahlreiche Doppelsalze 
mit Kalium- und Natriumsulfat, die in den Kalilägern, z. T, in großer Menge 
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(Kainit), vorkommen. Kainit, Kieserit, gemengt mit KCI, sowie das Magne- 
siumkaliumsulfat werden als Düngemittel verwendet (gemischte Kali-Magnesia- 
düngung, speziell bei Kartoffeln und Gemüse). 


Magnesiumcarbonat, MgCO,, findet sich in der Natur in großen Mengen, 
so als Magnesit in Griechenland und den nördlichen Alpen (Steier- 
mark), auch Kalifornien, Kleinasien, Mandschurei. Hauptsächlich aber mit 
CaCO, zusammen als Dolomit, der z.B. in Südtirol gebirgsbildend auftritt. 
MgCO, gibt bei 550° sein CO, restlos ab und geht in MgO über: Darstellung 
von CO, und MgO in der Technik; Magnesit selber wird im T’homas-Prozeß 
($ 226) zur Auskleidung der Bessemerbirnen verwendet. 


Wenn man Mg-Salzlösungen mit Soda fällt, erhält man nicht das reine Carbonat 
(vgl. bei Aluminium), sondern ein Gemisch von Mg(OH), und MgCO, als feines, weißes 
Pulver, Magnesia alba, das als Zahnpulver und in der Medizin wie Magnesia usta ge- 

* braucht wird. 
Das Doppelsalz Mg-K-Hydrocarbonat ist wichtig für die Herstellung der Pottasche 
159). 

= iaoiai sind Begleiter der entsprechenden Ca-Verbindungen. Ana- 
lytisch wichtig ist, das Ammonium-Magnesiumphosphat, das in NH;,-haltigem Wasser 
unlöslich ist. Es dient deshalb je nachdem zur quantitativen Bestimmung von Mg oder 
von Phosphorsäure, Es kommt auch im Harnsediment vor. Nach neueren Arbeiten ist 
das Mg-Phosphat als Phosphorsäuredünger dem Ca-Phosphat vorzuziehen, weil es von 
der Pflanze viel besser ausgenutzt wird (Wrangell). 

Magnesiumsilikate finden sich in vielen Mineralien. Wasserhaltige Mg- 
Silikate sind: Talk, Taleum, weiches, weißes Pulver, vielfach zu Pastellstiften, 
Schminken, Kitten, als Schutzmittel gegen Reibung verwendet (Automobil- 
schläuche), auch medizinisch gegen Wundlaufen usw. Asbest, faseriges, weißes 
Mineral, wegen seiner chemischen und thermischen Widerstandsfähigkeit und 
seiner Verspinnbarkeit viel angewendet: als Isoliermaterial, für feuerfeste Anzüge 
und Kulissen, sowie in fein verteiltem Zustand als Dichtungsmaterial. Ser- 
pentin wird wegen seines schönen grünen Tones als Baustein und zu 
Gefäßen verwendet. Speckstein dient zu Brennern (Schnittbrenner), und 
Schneiderkreide. Meerschaum zu Schnitzereien und Pfeifenköpfen. 


Zink, Zincum, Zn. 
Z=30. Atomgewicht 65,37. F.=419,4. Kp. = 920°, im Vakuum 550°, Spez. Gew. 6,9. 
Spez. Wärme 0,09. 

8 177. Vorkommen. Zink kommt in der Natur hauptsächlich als Sulfid, 
Zinkblende, und als Galmei oder Zinkspat, ZnCO,, vor, daneben noch als Silikat 
und als Beimengung in vielen anderen Erzen. Im Gegensatz zu den meisten 
anderen technisch wichtigen Erzen finden sich in Deutschland Zinkerze in 
großer Menge, von denen allerdings mit Oberschlesien ein großer Teil uns 
genommen ist. Der Anteil der deutschen Zinkherstellung an der Weltproduk- 
tion betrug 1913 fast 30% (283113 t von 998000 t, im Werte von 456 Mill. Mark). 
Als weiterer Hauptlieferant kommen die Vereinigten Staaten in Betracht. 

Gewinnung. Zinklegierungen waren schon im Altertum bekannt. Wäh- 
rend man in Asien technisch reines Zink schon im frühen Mittelalter herstellen 
konnte, benutzte man in Europa die lange bekannten Zinkerze nur dazu, um 
aus ihnen mit Kupfererzen zusammen Legierungen, wie Messing u. a. her- 
zustellen. Metallisches Zink wurde aber eingeführt. Der Name stammt von 
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Basil.Valentinus im 15. Jahrhundert. Erst im 18. Jahrhundert lernte man 
die Erze direkt zu verhütten. Man erhitzt das aus dem Carbonat oder Sulfid 
gewonnene Oxyd mit Kohle auf sehr hohe Temperatur, weil die Reaktion 
2Zn + 0, Z 2Zn0 + 170,8 Kal. eine große Wärmemenge verbraucht, wenn 
sie von rechts nach links geführt wird. Dabei destilliert das Zink über. Wird 
es in kalten Vorlagen aufgefangen, gewinnt man es mit ZnO verunreinigt als 
Zinkstaub, bei höherer Temperatur als flüssiges Metall, das in Stangen oder 
Blöcke gegossen wird. Der gewöhnliche Prozeß arbeitet wegen hoher Zink- 
verluste (bis 25%) sehr unwirtschaftlich. Das so erhaltene Zink ist auch wenig 
rein, es enthält stets Blei und Arsen. Reines Zink kann man elektrolytisch 
erhalten, indem man unreines Zink als Anode verwendet und das Metall zur 
Kathode überführt. Jedoch ist der Energieverbrauch bei der relativ geringen 
Ausbeute (Äquivalentgewicht nur 32,7) recht hoch. 

Eigenschaften und technische Verwendung. Zink ist ein bläulich- 
weißes, auf frischer Schnittfläche glänzendes Metall von blättrig-kristallinischem 
Gefüge. Es ist in der Kälte spröde; aber bei über 100° sehr duktil, läßt sich 
walzen und ziehen. An der Luft bedeckt es sich schnell mit einer kompakten 
Schicht von Oxyd, die es vor weiterem Angriffe schützt. Es ist leicht löslich 
in allen Säuren, da es von allen technischen Metallen die größte Elektro- 
affinität besitzt, das „‚unedelste‘‘ Metall ist. Auch in Laugen ist es löslich 
unter Bildung von Zinkaten, wodurch es sich dem Al und Pb nähert. Beim 
Erhitzen an der Luft verbrennt es mit hellem Glühen zu ZnO. Die Eigen- 
schaften des Metalls bedingen seine ausgedehnte Verwendung: zu Bade- 
wannen, Dachplatten, Eisschränken usw. Besonders wichtig ist verzinktes 
Eisen in Form von Drähten, Blechen usw. Das Verzinken von Eisen geschieht 
sehr einfach durch Eintauchen der sorgfältig von Rost befreiten Gegenstände 
in geschmolzenes Zink, oder man bringt den Überzug durch Elektrolyse auf. 

Wegen der starken Elektroaffinität wird Zink vielfach zu galvanischen Batterien, 
z. B. Zn als Anode, Cu als Kathode, benutzt. Ebenso benutzt man Zink, da es sowohl 
in saurer wie in alkalischer Lösung Wasserstoff entwickelt, vielfach als Reduktionsmittel, 
namentlich den Zinkstaub. Dabei ist aber zu beachten, daß mit ganz reinem Zink, wie 
es z. B. für die Marshsche Arsenbestimmung verwendet werden muß, kaum H,-Entwick- 
lung in Gang kommt, weil das Gas an der Metalloberfläche adsorbiert bleibt. Man kann 
diese Hemmung durch Zusatz winziger Mengen von Cu, Ag, Pt in Form von Salzen be- 
seitigen. Bei unreinem Zink genügen die Nebenbestandteile an sich für diesen Zweck. 
Umgekehrt kann man Zink in galvanischen Elementen vor der stromlosen Auflösung 
in der sauren Batterieflüssigkeit durch oberflächliche Amalgamierung mit Hg schützen. 

Die größte Bedeutung aber hat das Zink in seinen verschiedenen Legie- 
rungen mit Kupfer: Messing, Tombak u. dgl., auf die wir beim Kupfer näher 
eingehen werden ($ 184). Für den sog. ‚„‚Spritzguß‘ für kleine Geräte, Maschinen- 
teile usw. nimmt man eine Legierung von 87,5 Zn, 8% Sn, 4% Cu und 0,5% Al. 

Pharmakologisches. Zink findet sich in geringer Menge in Pflanzen und auch 
— aus der Nahrung stammend — in tierischen Geweben. Bertrand fand es besonders 
in den Sexualorganen und schreibt ihm eine physiologische Bedeutung zu. In vielen 
Nahrungsmitteln findet es sich auch, wenn diese bei der Zubereitung mit Zinkgefäßen in 
Berührung kommen. Diese Mengen sind hygienisch gleichgültig. In höherer Konzentra- 
tion wirken Zinkverbindungen stark ätzend, adstringierend und antiseptisch. Sie werden 
zu diesem Zwecke therapeutisch verwendet zur lokalen Behandlung von Schleimhaut- 
katarrhen (Zine. sulfur., Sozojodolzink usw.). Ferner zu Hautsalben u. dgl., indem man 
fein verteiltes Zinkoxyd mit Fetten verreibt. Innerlich wirken alle Zinkverbindungen 
brechenerregend, in größeren Dosen lähmend auf Gehirn und Herz. 
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Zinkverbindungen. 


§ 178. Zinkchlorid, Chlorzink, Zincum chloratum des D. A., ZnC],. 
Das wasserfreie Chlorid ist eine weiße, sehr hygroskopische Masse, die stark 
ätzend wirkt und deshalb medizinisch verwendet wird. Es dient ferner wegen 
seiner starken Quellungswirkung auf verholzte Zellulose zum Imprägnie- 
ren von Holz gegen atmosphärische Einflüsse, da sich ein undurchlässiger 
Überzug um die einzelnen Faserbündel des Holzes legt. Gleichzeitig schützt 
das Zinkion das Holz als Antiseptikum gegen Pilze und Bakterien. Es ist 
löslich in Wasser und vielen organischen Flüssigkeiten. Mit Wasser bildet es 
verschiedene kristallisierende Hydrate, von denen das mit 3H,0 am leichtesten 
beim Auskristallisieren aus den Lösungen entsteht. 

Zinkjodid, ZnJ,, wird ebenfalls als stark antiseptisches Ätzmittel, z. B. 
in der Zahnheilkunde, verwendet. 

Zinkoxyd, ZnO, entsteht durch Glühen von Zinkearbonat an der Luft 
sowie beim Verbrennen des Metalls. Dabei wird es als sehr feines, weißes 
Pulver erhalten, das man früher als Lana philosophica (Philosophenwolle) oder 
als Flores Zinci bezeichnete. Es findet ausgedehnte Verwendung in der Phar- 
macie als mildes Antiseptikum in Form von Salben, Pasten und Streupulvern 
bei Geschwüren, Verbrennungen u. dgl. 

Technisch ist es wichtig als wertvolle Malerfarbe (Zinkweiß), da es sich 
im Gegensatz zu Bleiweiß an H,S-haltiger Luft nicht dunkel färbt. Glüht 
man es mit Cobaltonitrat, so erhält man eine schöne grüne Farbe: Rinmanns 
Grün: Mischkristalle von ZnO + (00, 

Zinkhydroxyd, Zu(OH),. Weißer, amorpher Niederschlag. Es ist ein 
amphoterer Elektrolyt; denn neben den normalen Salzen mit Zn“ gibt es 
auch Zinkate, wenn man Zn(OH), in starken Laugen löst, z. B. ZnO,Na,. 

Zinksulfat, Zinkvitriol, Zincum sulfuricum, ZnSO, + 7H,O, wird aus 
Zink und H,SO, oder durch Rösten von Zinkblende, ZnS, dargestellt. Große, 
farblose, rhombische Säulen, dem MgSO, + 7H,O isomorph. Leicht löslich 
in Wasser; bildet ebenso wie MgSO, verschiedene Hydrate. Leichtes Anti- 
septikum und Adstringens; in schwacher Lösung zu Spülungen und Injektionen 
bei Katarrhen, z. B. des Auges und der Harnröhre. 

Zinkcarbonat, ZnCO,, kommt als Galmei vor und ist ein wichtiges 
Zinkerz. Bei der Fällung von Zinksalzen mit Soda entsteht wie beim Mg ein 
basisches Carbonat. 

Zinksulfid, ZnS, findet sich in der Natur regulär kristallisiert als Zink- 
blende, fällt aus neutraler oder essigsaurer Lösung durch H,S als weiße Masse. 

Zinksulfid ist eine wichtige weiße Malerfarbe, namentlich in Mischung 
mit Baryumsulfat, die man durch Fällung von Zinksulfat und Baryumsulfid 
erhält. Sie wird als Lithopone viel verwendet. 


Kristallisiertes Zinksulfid, das Spuren von Cu enthält, leuchtet beim Auftreffen von 
Röntgenstrahlen oder radioaktiven Strahlen auf (Sidotblende). 


Cadmium, Cd. 
Z=48. Atomgewicht 112,4. F. 320,9%, Kp. 780%. Spez. Gew. 8,6. 


i Ständiger Begleiter des Zink in seinen Erzen. Bei der Destillation geht es vor dem 
Zink über und findet sich im „Ofenbruch‘; „Cadmia fornaoum‘‘, nach dem es sein Ent- 
decker Stromeyer 1817 benannt hat. Metall und Salze sind im wesentlichen den ent- 
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sprechenden Zinkverbindungen ähnlich. Das Metall dient als Elektrodenmaterial für 
temperaturkönstante Normalelemente (Westonelement); das Amalgam zur Zehn- 
füllung, Das Sulfid dient als hochgeschätzte gelbe Malerfarbe (Cadmiumgelb). 


Quecksilber, Hydrargyrum, Hg. 
(französisch: mercure; englisch: mercury). 


Z= 80. Atomgewicht 200,6 [197— 200, 202, 204]. F. = —38,89%. Kp. = 357,30. 
Spez. Gew. 13,596 bei 0°. Spez. Wärme 0,0334 bei 0°. 

§ 179. Historisches. Hg gehört zu den wenigen Metallen, die schon den Kultur- 
völkern des Altertums bekannt waren (Kupfer, Silber, Gold, Eisen, Zinn, Blei, Queck- 
silber). Es wird von Aristoteles und Theophrast erwähnt, der seine Darstellung aus Zin- 
nober beschreibt; ebenso ist es China seit uralter Zeit bekannt. Das Quecksilber, 
dessen griechischer Name flüssiges Silber bedeutet (we und deyveds), war dem Merkur 
geweiht. Daher bezeichnet man — nach dem Vorgang der mittelalterlichen Chemiker, die 
sich sehr viel mit dem Hg beschäftigten — seine Verbindungen auch heute noch als 
Merkurverbindungen. Seine Verwendung zur Aufbereitung der Golderze ist seit dem 
6. Jahrhundert n. Chr. bekannt. 

Vorkommen und technische Gewinnung. Qu. findet sich gelegent- 
lich gediegen in den Erzen sowie als Chlorür in Texas. Technisch von Be- 
deutung sind nur die Vorkommen von HgS, als roter Zinnober, dessen wich- 
tigste europäische Lagerstätten Idria in Krain und Almadén in Spanien sind 
(schon zur Römerzeit ausgebeutet); reich ist auch Nord- und Südamerika. 

Das Metall wird erhalten, indem man den Zinnober in Röstöfen oxydiert 
(HgS + O, = Hg + SO,); dabei destilliert das Metall als solches über und 
wird durch Kühlung kondensiert. 

Es wird von weniger edlen Metallen mittels Durchpressen durch feines Leder, durch 
kurzes Behandeln mit schwacher, etwa 10proz. HNO,, und eventuell nochmalige Destil- 
lation bei vermindertem Druck befreit. Reines Hg rollt über weißes Papier in gut aus- 
gebildeten Kügelchen; unreines zieht einen Schweif von Amalgamen hinter sich her, die 
das Papier beschmutzen. Die Weltproduktion an Qu. betrug 1917 4180 t. 

Eigenschaften. Qu. ist das einzige Metall, das bei gewöhnlicher Tem- 
peratur und noch bei starker Winterkälte flüssig ist; dies ist ausschlaggebend 
für die Art seiner Verwendung. Es ist eine stark glänzende metallische Flüssig- 
keit, die auch gegen feuchte Luft wenig empfindlich ist. Hygienisch von 
großer Wichtigkeit ist seine Neigung, schon bei gewöhnlicher Temperatur 
reichlich zu verdunsten, so daß giftige Dämpfe entstehen. Es ist ein aus- 
gesprochenes Edelmetall, unangreifbar durch verdünnte HC] und H,SO,. 
Nach den Ergebnissen von Aston ist Qu. eines der Elemente, bei denen der 
Nachweis von Isotopen gelungen ist (vgl. Allgemeinen Teil). Es besteht 
aus mindestens sieben verschieden schweren Atomarten, teils unter, teils über 
200 (8.0.). Obwohl Qu. im periodischen System mit der Beryllium-Zinkgruppe 
in einer Gruppe steht, bedingt doch sein hohes Atomgewicht und seine geringe 
Elektroaffinität erhebliche Abweichungen. Es hat ein geringes Atomvolumen 
und zeigt dementsprechend schwache Kationenbildung, aber starke Neigung 
zu Komplexbindungen, die allerdings auch beim Zink schon vorhanden ist. 
Aus seinen Verbindungen ist es als ausgesprochenes Edelmetall leicht in 
Freiheit zu setzen. Im Gegensatz zum Zink bildet es zwei Reihen von Ver- 
bindungen. Neben der normalen Zweiwertigkeit, wie sie der Gruppe zukommt, 
und zu normalen, löslichen und dissoziierten Salzen führt, existiert noch eine 
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Gruppe von Verbindungen, in denen das Hg anscheinend einwertig auftritt. 
Es handelt sich aber dabei wahrscheinlich um Komplexverbindungen der 
normalen Salze mit dem Metall selbst. Ein einwertiges Kation Hg‘ ist nicht 
bekannt. Die Ähnlichkeit mit dem Silber aus der ersten Gruppe, das wirkliche 
einwertige Kationen Ag’ bildet, ist also eine rein formale, und auch diese ver- 
schwindet, wenn man die Verbindungen des „einwertigen‘‘ Hg doppelt mole- 
kular schreibt, z.B. Hg,Cl,. Man nennt die normalen Mercuri-, die einwertigen 
Mercuroverbindungen. 


Technische Verwendung. Die wichtigsten Verwendungsarten des Qu. 
als Metall beruhen auf seiner Eigenschaft einer sehr schweren, hochsiedenden, 
kältebeständigen, luftbeständigen, Wärme und Elektrizität gut leitenden 
Flüssigkeit. Also die Verwendung zu Thermometern, Barometern, Ventilen 
für Gase, Umschaltern für elektrische Ströme u. dgl. 

Weiterhin wird die Fähigkeit des- Qu., die meisten anderen Metalle (Eisen 
nicht) zu sog. Amalgamen zu lösen, vielfach ausgenutzt. So werden Gold und 
Silber aus ihren Erzen durch Qu. ausgelöst ($ 189). 

Früher war Zinnamalgam das Hauptmaterial für den Belag von Spiegeln. Jedoch 
ist es heute zugunsten der Silberspiegel ($ 186) ganz verlassen, da die Fabrikation sehr 
gesundheitsschädlich war, und außerdem die Spiegel allmählich infolge des Abdunstens 
des Qu. blind werden. Eine weitere wichtige Verwendung finden einige Amalgame als 
Zahnfüllmassen, so Cu-Amalgam und Cadmium-Zink-Amalgam. Die Amalgame von 
Na und Al geben mit Wasser H, und dienen als Reduktionsmittel; das K-Amalgam ent- 
steht bei der elektrolytischen Herstellung von KOH als Zwischenprodukt. 

Knallquecksilber, das Hg-Salz der Knallsäure (vgl. Organische Chemie, $ 147), 
dient als ITnitielzündung. Seine Verwendung ist indessen durch die Einführung des 
Bleiazids ($ 73) wesentlich geringer geworden, Sehr große Bedeutung hat das Qu. 
für die Medizin, und zwar ebensowohl wegen der spezifischen giftigen Wirkung (s. u.), 
wie auch in Form des ‚, Quecksilberlichtes“. Das Licht, das durch elektrische Entladungen 
in Hg-Dampf erzeugt wird, ist besonders reich an ultravioletten Strahlen, die durch Quarz- 
glas (Uviollampe) nicht absorbiert werden. Solche Bestrahlungen werden nun viel- 
fach therapeutisch angewendet („künstliche Höhensonne“). 

Nachweis. Alle Hg-Verbindungen geben beim Erhitzen metallisches Qu. ab, das 
abdestilliert und sich an kälteren Stellen wieder verdichtet. Es bildet sich also z. B. in 
einem gebogenen Rohr ein dunkler Beschlag. Setzt man diese Stelle Joddämpfen aus, 
so entsteht rotes HgJ,. 


§ 180. Pharmakologisches. Hg gehört zu den stärksten mineralischen 
Giften und zu den wichtigsten Heilmitteln. Eine große Zahl von ‚„‚Merkuria- 
lien“ vom kolloiden oder fein verteiltem Metall an bis zu komplizierten orga- 
nischen Verbindungen wird in der praktischen Medizin angewendet, namentlich 
als spezifisches Heilmittel gegen Syphilis. Die Kenntnis dieser Wirkungen 
— von der im Altertum noch unbekannten Lues abgesehen — war sehr früh 
verbreitet; schon die alten Ärzte benutzten die Merkurialien. Eine genaue 
Beschreibung der Hg-Vergiftung gab van Helmont (f 1644). 

Bei der Vergiftung mit Hg müssen wir unterscheiden zwischen der lokalen Ätz- 
wirkung, wie sie ja mehr oder minder alle Schwermetallsalze zeigen, und der Allgemein- 
wirkung, Die Ätzwirkung tritt naturgemäß nur bei den leicht löslichen Verbindungen 
deutlich hervor, in der Praxis also vor allem beim Sublimat. Der Ort der Ätzwirkung 
richtet sich nach der Einführung des Mittels, trifft also den Darm, andere Schleimhäute, 
Wunden usw. Wichtig aber ist, daß nicht nur am Einführungsort, sondern auch bei der 
Ausscheidung des Hg an den Exkretionsorganen schwere Verätzungen eintreten können, 
so im Darm und an den Nieren, sowie besonders charakteristisch an der Mundschleim- 
haut infolge der Ausscheidung im Speichel (Stomatitis mercurialis). Die allgemeine Gift- 
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wirkung des Hg nach der Einführung in den Kreislauf richtet sich bei akuter Vergiftung 
vor allem auf das Herz, das unter raschem Absinken des Blutdrucks schnell erlahmt. 

Die chronische Vergiftung bietet sehr mannigfache Bilder. Im Vordergrunde 
stehen hier das Nervensystem und die Knochen. Sie führt zum allgemeinen Verfall 
mit Blutarmut, Schwinden des Fettes und der Muskulatur, nervöser Reizbarkeit und 
Zittern; die Knochen unterliegen einem mit chronischen Entzündungen des Markes ein- 
hergehenden Kalkschwund, der wie beim Phosphor zur Zerstörung (Nekrose), besonders 
der Kiefer, führt. Wahrscheinlich ist dieser Knochenschwund auf Stoffwechselstörungen 
mit übermäßiger Bildung von Milchsäure zurückzuführen. 

Die Nieren entzünden sich akut, häufig geht dieser Zustand in chronische Ent- 
artung (Schrumpfniere) über. 

Auch auf niedere Organismen wirkt Hg sehr stark ein. Seine löslichen Salze sind 
also starke Antiseptika (Sublimat, Hg(CN), usw.). Die Wirkung bei Syphilis ist eben- 
falls eine parasitentötende auf die Spirochaete pallida. 

Quecksilbervergiftungen sind relativ häufig, Akute werden in Fällen von Mord 
und Selbstmord, aber auch bei unvorsichtiger medizinischer Anwendung gesehen. Die 
chronischen sind hauptsächlich gewerblicher Natur infolge Einatmung der Dämpfe. 

Medizinisch wird auch das Metall selbst verwendet. Es läßt sich leicht durch Ver- 
reiben mit indifferenten Substanzen in graue Massen verwandeln, in denen sehr feine 
Kügelchen von Qu. vorhanden sind, die eine große Oberfläche haben und demgemäß sehr 
wirksam sind. Die Apotheker bezeichneten solche Verreibungen z. B. mit Kreide, Zucker, 
Graphit als „„Aethiops“‘. Heute allein noch gebräuchlich ist seine feine Verreibung mit 
Fett (Graue Salbe, Unguentum cinereum) zu Einreibungen gegen Läuse und bei Lues. 
Ferner wird seine kolloidale Lösung, Hyrgol, benutzt. Weitaus wichtiger sind aber die 
Hg-Verbindungen, auf die wir im einzelnen noch zurückkommen werden. Endlich gibt 
es eine ganze Menge organischer Komplexverbindungen, die bei Lues verwendet werden, 
so Merlusan, Providol, Embarin, Novasurol. Sie sind relativ wenig giftig. 


Quecksilber(1)verbindungen, Mercuroverbindungen. 


§ 181. Sie entstehen aus den normalen Salzen durch Schütteln ihrer 
Lösung mit metallischem Hg. Das Sulfat und Nitrat sind löslich, das Chlorid 
unlöslich. Durch Alkalien werden sie in HgO und Hg zerlegt, so daß schwarze 
Niederschläge entstehen. Mit NH, bilden sich Komplexverbindungen, die 
ebenfalls durch fein verteiltes Metall schwarz erscheinen. 

Die einzig wichtige Verbindung ist das 

Quecksilber(1)chlorid, Hg,Cl,, Mereurochlorid, Quecksilberchlorür, Kalo- 
mel, Hydrargyrum chloratum mite, Mercurius dulcis. Es wird hergestellt 
durch Sublimation von HgCl, mit Hg, oder durch Umsetzung von HgNO, 
mit NaCl. Pharmazeutisch innerlich wird wegen seiner milderen Wirkung 
(geringere Feinheit der Verteilung) ausschließlich das trocken hergestellte 
Kalomel angewendet. 

Gelblichweißes Pulver vom spez. Gewicht 7,4. Sublimiert ohne zu 
schmelzen. Hat bis 450° die Dichte entsprechend Hg,Cl, und gibt in Lösung 
zweiwertige Ionen, so daß man ihm die Formel Hg,Cl, = [HgCl,] Hg 

Hg... C1 
oder y : (gleiche Verteilung der „zersplitterten‘‘ Valenzen) geben muß. 
cl 


Zerfällt beim Erhitzen, am Licht sowie in der Wärme bei Gegenwart von NaCl 
oder Salmiak in HgCl, und Hg. NH, gibt einen Niederschlag von Hg-Amino- 
chlorid, NH,-HgCl ($ 182), das aber durch beigemischtes Hg schwarz gefärbt 
ist. Daher gaben die Jatrochemiker des Mittelalters diesem Körper den 
Namen Kalomel = schönes Schwarz (zuAög, uekas). 
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Kalomel wird in der Medizin seit dem 16. Jahrhundert vielfach angewendet. 
Wegen seiner Schwerlöslichkeit wird es langsam resorbiert, eben nur in dem 
Maße, wie der Kochsalzgehalt des Darmes oder der Gewebe es in HgCl, um- 
wandelt, und ist deshalb wenig giftig („Mercurius dulcis“, „‚Hydrargyrum 
chloratum mite“). 

Hauptsächlich als Desinfiziens äußerlich bei Geschwüren, innerlich bei Darmkatarrhen, 
seltener zur innerliohen oder intramuskulären Luestherapie; ferner zu Salben, 

Auch das Queoksilber(l)jodid, Protojoduretum Hydrargyri, Hg,J,, wird ge- 
legentlich verwendet. Gelblichgrünes Pulver, das sehr leicht in HgJ, und Hg zerfällt. 

Als Mercurius solubilis Hahnemanni wurde früher ein Präparat angewendet, 
das aus Hg,(NO,), durch NH, gefällt wurde. Es enthält das Mereuroammoniumnitrat 
(Hg),NH,-NO,, und ist ein in Essigsäure lösliches schwarzes Pulver. Eine ganze Reihe 
ebenso inkonstanter Präparate, die Mereuroverbindungen enthielten, sind völlig veraltet. 


Quecksilber(2)verbindungen, Mercuriverbindungen. 


§ 182. Quecksilber(2)oxyd ist in zwei nur äußerlich verschiedenen 
Formen bekannt. Das rote entsteht durch Erhitzen von Hg an der Luft bei 
etwa 300° (bereits Geber bekannt); das gelbe durch Fällen von Mercurisalz- 
lösungen mit Alkalien. Es ist feiner verteilt, als die rote Form, aber keine 
allotrope Modifikation. 

Das rote HgO ist von großem historischen Interesse, weil Priestley daraus 
durch Erhitzen auf über 400% zuerst Sauerstoff darstellte. Die Reaktion 
2Hg + O, È 2HgO ist sehr leicht umkehrbar, und zwar bei schon geringen Tem- 
peraturspannungen. Bei 300° liegt das Gleichgewicht stark rechts, aber schon 
bei 400° macht sich die Reaktion nach links deutlich geltend, um bei Rot- 
glut stark zu überwiegen. 

Das gelbe HgO (Hydrarg. oxyd. flavum) wird vielfach zu antiseptischen 
Salben verwendet, z. B. in der Augenheilkunde. Es ist wirksamer als das 
gröbere rote, reagiert auch chemisch intensiver. 

Ein Hydrat ist nicht bekannt, wie bei allen Edelmetallen, trotzdem HgO 
ein wenig in Wasser löslich ist; es ist aber nur zu 2%, dissoziiert. 

Ein Gemisch mit Kalkwasser (durch Fällung von Sublimat mit überschüssigem 


Kalkwasser) ist als Aqua phagedaenica lutea gelegentlich noch als Wundwasser im 
Gebrauch. 


Quecksilber(2)sulfid, HgS, besteht ebenfalls in zwei verschieden ge- 
färbten Abarten. In der Natur findet es sich in roten, hexagonalen Kristallen 
als Zinnober (Cinnabaris). Bei der Fällung von Salzlösungen mit H,S oder 
beim Verreiben von Hg mit S entsteht das schwarze HgS als sehr feiner, 
in Säuren unlöslicher Niederschlag. 


Zinnober, der als wertvolle Malerfarbe geschätzt wird, kann auch aus gefälltem HgS 
dargestellt werden. Entweder destilliert man das HgS, dann erhält man dunkelroten 
Zinnober, oder man erwärmt den schwarzen Niederschlag mit geringen Mengen Alkali- 
sulfid, dann geht ein Teil in Lösung, und es bleibt prachtvoll hellroter Zinnober zurück. 
In der Technik macht man das so, daß man Qu. direkt mit Kaliumpentasulfid bei ca. 50° 
behandelt. Am Licht geht Zinnober langsam in schwarzes HgS über. 


Von den Salzen des Qu. ist wichtig nur das Chlorid. 

Quecksilber(2)chlorid, Mercurichlorid, Sublimat, Hydrargyrum bi- 
chloratum corrosivum, HgCl,, ist eines der wichtigsten Antiseptika und 
ein sehr heftiges Gift. Bereits im 8. Jahrhundert Geber bekannt, 
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Man stellt es dar durch Erhitzen von Kochsalz mit Mercurisulfat. 
wobei es abdestilliert (Kunkel 1716). 

Es kristallisiert in farblosen, rhombischen Prismen, schmilzt bei 287° 
und siedet unzersetzt bei 300°. 

Es ist in 100 Teilen Wasser in folgenden Verhältnissen löslich: bei 0° 4,3, bei 20° 7,39, 
bei 40° 9,62, bei 100° 54 Teile. In Alkohol ist es sehr leicht (ca. 25%), in Äther etwa zu 
30%, löslich. 

In seiner wässerigen Lösung zeigt das Hg seine Natur als Edelmetall darin, daß das 
Salz sehr schwach dissoziiert ist. Der allergrößte Teil ist als undissoziiertes HgOCl, in 
Lösung, nur etwa der tausendste Teil ist in HgCl’-+- Cl’, noch viel weniger in Hg" und 
201 dissoziiert. Infolgedessen fällt KOH das HgO, Silbernitrat das Chlor nur teilweise 
als AgCl aus. NH, fällt Komplexverbindungen (s. u.). 

Die Giftigkeit des Sublimats ist sehr erheblich. Für den Menschen ist 
die tödliche Dosis etwa 0,4 g. Eine Lösung von 1 : 1000 wird als sehr wirk- 
sames Antiseptikum viel angewendet. 

Man verwendet dabei meist nicht das Sublimat als solches, sondern in 
Mischung mit Kochsalz. Dadurch hebt man die starke Ätzwirkung infolge 
der sauren Reaktion der Lösung auf, welche ein Eindringen in die Tiefe der 
Haut verhindern würde. Es entsteht dabei ein Komplexsalz HgCl,Na, mit 
dem zweiwertigen Anion HgCl,”. Die Pastillen aus diesem Salz, mit Eosin 
gefärbt, sind unter dem Namen Angerersche Sublimatpastillen welt- 
berühmt geworden. HgCl, wird auch zur Konservierung von Holz und als 
Oxydationsmittel in der organischen Synthese angewendet. 

Quecksilber(2)jodid, HgJ,, aus den Elementen oder aus Sublimat + KJ, 
ist ein prachtvoll rotes, in Wasser fast unlösliches Pulver, das über 100° in gelbe, 
unzersetzt siedende Kristalle übergeht. Es ist kaum noch dissoziiert. Es löst 
sich in überschüssigem KJ zu dem Komplexsalz HgJ,K,, das als Neßlers 
Reagens ein sehr empfindliches Mittel zum qualitativen Nachweis von NH, 
(z. B. in Wasser, $ 25) und zu seiner quantitativen Bestimmung auf kolori- 
metrischem Wege ist (Neßlerisation, beruhend auf der vergleichenden 
Messung der entstehenden Gelbfärbung). 

Quecksilber(2)sulfat, HgSO,, aus dem Metall mit konz. H,SO,. Kristallisiert mit 
1H,0 in rhombischen Säulen. Zerfällt mit viel Wasser in basische Salze. Das Nitrat 
Hg(NO,), kristallisiert mit 8H,O. Leicht löslich in Wasser. Wird durch viel Wasser ebenso 
wie das Sulfat in basische Salze zerlegt. Wird zur Fällung von Eiweiß benutzt, um z. B. 
Blut zur weiteren Analyse eiweißfrei zu machen (Bestimmung von Zucker usw.). Ein 
basisches Sulfat aus Hg(NO,), und Na,SO,, ein gelber Niederschlag, war früher als Tur- 
pethum minerale in arzneilichem Gebrauch. 


Mercuriammoniumverbindungen. 


Die Neigung des Qu. zu Komplexverbindungen zeigt sich am besteh in 
den Fällungen, die seine Salze mit Ammoniak resp. Ammonsalzen geben. 

Aus dem Nitrat entstehen durch NH, Komplexsalze, die sich von der 
-Millonschen Base, [Hg(OH),NH,] : OH, ableiten. Die bekannte Millon - 
sche Reaktion auf Eiweißabbauprodukte hängt mit diesen Komplexver- 
bindungen zusammen. 

Das Millonsche Reagens wird bereitet durch Auflösen von Qu, in kalter, konz. 
HNO,, Verdünnen mit der doppelten Menge Wasser und Filtrieren. Es enthält Merouro- 
nitrat und Mercurinitrat, Medizinisch wichtig sind die Niederschläge, die man aus Sublimat 
und NH, resp. Ammoniumsalzen erhält, das weiße Präzipitat, bei dem man ein 
sohmelzbares und ein unschmelzbares unterscheidet. 


Das unschmelzbare Hydrargyrum praeeipitatum album ist ein Merouriammonium- 
ohlorid CIHgNH,. Es entsteht aus kalter Sublimatlösung durch 10proz. Ammoniak. 
Weißes, amorphes Pulver. Behandelt man es in der Wärme mit Ammonsalzen oder fällt 
man heiße Sublimatlösung mit NH, bei Gegenwart von NH,Cl, so entsteht das schmelz- 
bare weiße Präzipitat von inkonstanter Zusammensetzung, in den das Merceuridiammo- 

NH,Cl 


niumchlorid n en ist, Dieses Präzipitat war schon Raimundus Lullus 


3 F 
im 13. Jahrhundert bekannt. Beide werden medizinisch zu Salben verwendet, nament- 
lich in der Augenheilkunde, Man vermeide sorgfältig, solche Salben gleichzeitig mit Jod- 
tinktur anzuwenden, da beide Stoffe heftig miteinander reagieren (Bildung von Jodstick- 
stoff). 


Kupfer, Silber, Gold. 


§ 183. Diese drei Edelmetalle bilden insofern eine Einheit, als sie der 
ersten Gruppe des periodischen Systems angehören. Sie stehen also formal 
den Alkalimetallen nahe, haben jedoch mit diesen in Wirklichkeit nur wenig 
Ähnlichkeiten. Diese zeigen sich noch in der niedrigen Lage der Schmelz- 
punkte und Siedepunkte, sowie in dem Vorkommen, einwertiger Kationen, 
die aber eigentlich nur beim Silber noch deutlich sind, das nur einwertig auf- 
tritt. Beim Cu und noch mehr beim Au tritt die Bildung einwertiger Kationen 
ganz in den Hintergrund; die Haloide — außer den Fluoriden — sind in der 
(1)-Stufe fast unlöslich, wie beim Hg; die Metalle stehen in der elektrischen 
Spannungsreihe weit von den Alkalien entfernt, sind echte Edelmetalle und 
neigen wegen ihrer kleineren Atomvolume und hohen Ladungen stark zu 
Komplexbildungen. Diese beherrschen beim Au ganz das Feld, das seine 
stabilsten Verbindungen als negatives Ion [AuCl,} bildet. Das Kupfer in seiner 
wesentlicheren zweiwertigen Form nähert sich der Magnesium-Zinkgruppe, 
das Au wegen seiner säurebildenden dreiwertigen Stufe dem Aluminium. 


Kupfer, Cuprum, Cu. 
(französisch: cuivre; englisch: copper.) 
Z = 29. Atomgewicht 63,57. F. 1083°. Kp. ca. 22000. Spez. Gew. 8,95. 
Spez. Wärme oberhalb 17° 0,097. 


Historisches. - Das Kupfer, auch heute noch eines der wichtigsten 
Metalle, hat in der Frühzeit des Menschengeschlechtes noch eine weit wesent- 
lichere Rolle gespielt, als heute. Es war dem primitiven Menschen das, was 
heute das Eisen ist, das allerwichtigste Rohmaterial für Geräte und Waffen!). 


- Ein unermeßlicher Fortschritt in der Zivilisation war es, als der Mensch das Metall 
in gediegenem Zustande auffand und wohl auch bald die einfache Reduktion der oxydischen 
Erze mit Holzkohle kennen lernte. Wo dies der Fall war, verschwand die primitive Stein- 
zeit, und mit der Kupferzeit begann an den Zentren späterer hoher Kultur der schnelle 
Aufstieg. Sie ist in Vorderasien und Ägypten (seit oa. 5000) nachzuweisen, wo sie un-, 
gefähr bis 2000 v. Chr, alleinherschend war. In Griechenland wurde seit oa. 1500 das 


1) Dies gilt auch dann, wenn wir die vielfach verfochtene Ansicht gelten lassen, daß 
dem prähistorischen Menschen die Verwendung des Eisens gleichzeitig, vielleicht noch vor 
dem Kupfer bekannt war, und daß wir nur wegen der schnellen Zerstörbarkeit des Eisens 
keine alten Spuren auffinden können, Jedenfalls wußte er in diesem Falle mit dem Eisen 
nicht viel anzufangen; denn seine wichtigsten Geräte, seine Waffen vor allem, schmiedete 
er aus „Erz“. | 
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Metall aus Oypern eingeführt; auch auf dem Gebiet der alten Inkakultur läßt sich eine 
Kupferzeit annehmen. Erst später wurde sie durch die Bronzezeit ersetzt, nachdem man 
das Zinn kennen gelernt hatte. Dort freilich, wo die Kultur von außen eingebracht wurde, 
hat meist die Bronzezeit direkt die neolithische Zeit abgelöst. Bronze war das „Erz“ der 
Gewaffen bei Griechen und Römern der Heldenzeit, bei Kelten und Germanen noch bis 
nahe an die christliche Zeitrechnung. Dann wurde die Bronze endgültig vom Eisen ver- 
drängt, Kupfer und Bronze sanken zum Material kunstgewerblicher Arbeiten und Bau- 
material herab, bis das Aufkommen der Elektrotechnik einsetzte, die nun seit fast 100 
Jahren wieder enorme Anforderungen an die Kupfererzeugung stellt. Bei den Griechen 
war das Metall der Aphrodite geweiht und wurde wie diese nach der Insel Kypros benannt, 
wo die Hauptproduktion war. In Deutschland ist der Kupferbergbau im Mansfeldischen 
seit 1200 nachweisbar. 


Vorkommen. Ein wichtiges Vorkommen des Cu ist das in gediegenem 
Zustand, wenn auch mit allerlei anderen Metallen verunreinigt. Es findet sich 
regulär kristallisiert in alten, hauptsächlich silurischen Schichten. Von Ver- 
bindungen treten als wichtigste Erze auf: das Oxydul Cu,O als Rotkupfer- 
erz, das Sulfid rein als Kupferglanz, und mit Eisensulfiden als Kupferkies, 
CuFeS,, und als Buntkupfererz, mit Zinksulfid und Antimon als Fahl- 
erze, Bournonit usw. (Amerika). Die basischen Carbonate Malachit und 
Lasurstein sind relativ seltene Funde, sie werden meist nicht verhüttet, 
sondern als solche verwertet ($ 185). 

Deutschland ist auch heute noch nicht arm an Cu, seine eigene Produk- 
tion, vor allem im Mansfeldischen, betrug 1913 immerhin 25000 t. 

Trotzdem sind wir in weitem Maße auf Auslandsbezüge angewiesen, da namentlich 
unsere gewaltige elektrische Industrie bis zum Kriege enorme Mengen Cu verbrauchte 
(freilich zum großen Teil wieder in Fertigfabrikaten exportierte), nämlich 1912 fast 
260000 t. Während des Krieges hat man gelernt, wenigstens für die Oberleitungen Zink 
"und Aluminium als Ersatz heranzuziehen, trotzdem bleibt unser Bedarf noch sehr erheblich. 
Der Hauptlieferant sind neben Südamerika die Vereinigten Staaten (Lake Superior, Neu- 
Mexiko), die 1913 556000 t produzierten. Sehr reiche und hochwertige Kupfervorkommen 
(ca. 2 Mill. Tonnen Cu) hat man in einem bisher freilich noch recht abgelegenen Winkel 
Afrikas, nämlich im Katangabezirk in der Südostecke des Kongostaates, zu erschließen 
begonnen, Die gesamte Weltproduktion betrug 1913 über 1 Mill. Tonnen und stieg 1918 
auf fast 1,5 Mill. Tonnen im Werte von 1381 Mill. Mark. 1920 betrug die Produktion 
944000 t im Werte von 263 Mill. Dollar, 

Gewinnung. Die Darstellung von technisch reinem Kupfer ist einfach 
bei den reichen oxydischen Erzen: sie werden mit Kohle reduziert. 

Viel wichtiger aber sind die schwefel- und eisenhaltigen Kupferkiese, 
und deren Verhüttung, namentlich wenn sie, wie meist, noch As und Sb ent- 
halten, ist sehr kompliziert. Es gibt eine Reihe von Verfahren, die alle im 
Prinzip darauf hinauslaufen, das Fe neben FeS in Oxydform, das Kupfer 
z. T. ebenfalls in Oxyd, daneben aber auch in Cu,S oder auch CuSO, über- 
zuführen, die dann schließlich durch starkes Glühen zur Reaktion in dem 
Sinne gezwungen werden, daß unter Abspaltung von SO, Kupfermetall ent- 
steht: 

Cu,8 + 2Cu0 = 4Cu + SO,; Cu,S + CuSO, = 3Cu + 280,. 


Die großen Schwierigkeiten liegen aber in der Entfernung aller Nebenstoffe, wie 
Eisen, Nickel, Arsen, Antimon. Eisen wird sn Sandzuschläge als Silikat gebunden, das 
leioht schmilzt und in die „Schlacke‘ geht, Arsen und Antimon z. T. als flüchtige Oxyde 
schon beim Rösten entfernt, z. T. in Form von Arseniden und Arsenaten resp. den ana- 
logen Antimonverbindungen in den sog. „Speisen‘ abgeschieden, abgesonderten Schichten 
der Schmelzen, die evtl. weiter auf Cobalt und Nickel verarbeitet werden. 
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Die Vorgänge selbst werden im Grundsatz so geleitet, daß man die Erze erst in 
Flammenöfen oxydativ röstet. Dabei entsteht neben SO, und As,O, in der Hauptsache 
CuO und FeS, die dann ohne Luftzutritt mit Sand geglüht werden, um das Eisen partiell 
als Silikat zu binden. Dieser „Rohstein“, der Cu,S und FeS in mehreren komplexen 
Verbindungen enthält, wird noch mehrmals denselben Manipulationen unterworfen, um 
Eisen als Silikat, Arsen und Antimon in den Speisen restlos zu entfernen, bis ein schon 
einigermaßen reines Cu,S resultiert. Dies wird partiell durch Röstenin CuO oder CuSO, 
übergeführt. Durch starkes Glühen wird dann nach der oben gegebenen Reaktion zwischen 
Cu,S und CuO endlich ein noch unreines Kupfermetall erhalten (Schwarzkupfer), das 
durch Wiederhojung des Glühens raffiniert wird (Feinkupfer). 

Das Manhessche Verfahren (1880) arbeitet statt dieser umständlichen Prozeduren 
mit einer entsprechend modifizierten Bessemerbirne ($ 226), die mit Silikaten ausgekleidet 
ist. Der unreine Rohstein mit ca. 40% Cu wird in geschmolzenem Zustande eingefüllt, 
und Luft durchgepreßt. Dabei verbrennt der Schwefel zu SO, und Eisen zum Oxyd, das 
von den Silikaten aufgenommen wird. Cu,S wird partiell zu CuO oxydiert, das sich wie 
oben mit Cu,S zu Cu umsetzt. Später wurden andere Konstruktionen und basisches 
Futter eingeführt, wobei das Fe in Fe,O, übergeht, das fest an der Wand haftet und einen 
fast unzerstörbaren Schutz bildet. Das Verfahren ist in Deutschland nicht eingeführt. 
Es eignet sioh wegen der notwendigen sehr hohen Temperatur nur für sehr große Anlagen; 
in Amerika beherrscht es das Feld. 

Für arme Erze sowie für die Aufarbeitung der Abgänge eignet sich besonders das 
nasse Verfahren: Überführung des Cu in CuSO, oder CuCl, und Auslaugen, aus den 
Laugen wird dann das Cu durch Fe niedergeschlagen oder elektrolytisch gewonnen. 

Manche Erze, z. B. basische Sulfate oder Chloride (Brochantit, Atakamit, 
in Chile) können direkt mit Schwefelsäure ausgelaugt werden. Eine Riesenanlage in 
Chuquicamata (Chile) verarbeitet so seit 1915 täglich 165 t Cu. Andere müssen vorher 
geröstet werden (Pyrite mit geringem Cu-Gehalt, etwa 1%). Man röstet entweder mit 
Kochsalz oder Magnesiumchlorid zu CuCl, oder ohne Zusatz zu CuSO,, und extrahiert 
z. B. mit Ferrisulfat. CuSO, wird entweder als solches verwendet oder das Cu durch Eisen 
oder H,S ausgefällt. Diese Verfahren haben bei den ungeheuren Vorkommnissen armer 
Erze, die man bisher unbeachtet ließ, eine große Zukunftsbedeutung. 


Eine sehr wichtige Methode zur Darstellung von reinem Cu ist die elektro- 
Iytische Reinigung durch Überführung des Metalles von der Anode zur 
Kathode, indem man das technisch reine Kupfer als Anode verwendet und 
zu einer Kathode von Reinkupfer überführt. Man verwendet dazu zweck- 
mäßig bereits ein Kupfer mit 98—99% Cu, ein durch Raffination vorbe- 
handeltes Schwarzkupfer. Es enthält dann immer noch Eisen, Nickel usw., 
aber auch edlere Metalle wie Silber und Gold. Besonders störend wirkt 
ein Gehalt an As, Sb und Bi, weil diese Metalle in der Spannungsreihe dem 
Cu sehr nahe stehen und deshalb leicht in das Reinkupfer wieder mit ab- 
geschieden werden. Die anderen Metalle stören nicht. Die weniger edlen 
Metalle, wie Fe, Ni, Zn usw., bleiben nämlich im Elektrolyten gelöst, die 
edleren, Ag und Au, haften an der Anode und werden bei deren Heraus- 
heben als feiner metallischer Schlamm (Anodenschlamm) gewonnen. Man 
erhält auf diesem Wege ein Metall mit nur etwa 0,05% fremden Bei- 
mischungen. 

Als Elektrolyt dient eine 8—10% Schwefelsäure enthaltende Lösung 
von ca. 2% CuSO,. Wegen des Charakters des Cu als Edelmetall braucht man 
dazu nur geringe Voltzahlen (ca. 0,2) und etwa 150 Amp./qm. Für die Her- 
stellung aus den Laugen (s. 0.) verwendet man unlösliche Anoden, z. B. aus 
Magnetit oder Ferrosilicium. 


‚8 184. Eigenschaften und technische Verwendung. Cu ist ein 
ziemlich hartes, dabei aber außerordentlich dehnbares und zähes Metall, das 
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sich zu dünnen Blättchen ausschlagen, zu feinen Drähten ziehen und in alle 
Formen schmieden läßt. Seine Farbe ist rotgelb bis purpurrot, je nach dem 
Gehalt an Cu,0. In ganz dünner Schicht (unechtes Blattgold) ist es grün 
durchscheinend, da das durchfallende Licht natürlich die Komplementär- 
farbe des reflektierten Metallglanzlichtes zeigt. Cu steht schon den eigent- 
lichen Edelmetallen sehr nahe. Es ist „edler“ als Wasserstoff, kann diesen 
also nicht mehr entladen, d. h. Wasser zersetzen ($ 9). Seine Kationenbildung 
ist schwach, Neigung zu Komplexbildung groß. Es ist gegen Wasser und 
atmosphärische Einflüsse wenig empfindlich, bedeckt sich aber langsam an 
der Luft mit einer Schicht von basischem Carbonat, der echten Patina, die 


.dann das Metall durch Jahrtausende vor Zerstörung schützt. Salzsäure und 


verdünnte H,SO, greifen Cu bei Luftabschluß nicht an; wohl aber bei Luft- 
zutritt schon schwache Säuren, wie Essigsäure, was hygienisch von Be- 
deutung ist. Besonders wichtig für die technische Verwendung, neben seiner 
Beständigkeit und den mechanischen Eigenschaften, ist seine sehr hohe Leit- 
fähigkeit für Wärme und den elektrischen Strom, die nur vom Silber über- 
troffen wird, aber alle anderen Metalle weit (Eisen um etwa das Zehnfache) 
hinter sich läßt. 

Deswegen ist Kupfer das gegebene Material sowohl für Wärmeübertragung, also 
Heizrohre, Kessel, Pfannen, Autoklaven, wie auch für den Transport elektrischer Energie. 
Bis vor kurzem waren alle Leitungsdrähte, sowohl in den Dynamos und Motoren, wie auch 
die Starkstromleitungen von Ort zu Ort, aus Kupfer, weil sie bei weitem am dünnsten und 
damit am leichtesten zu beschaffen und zu montieren waren. Erst der Krieg hat uns dahin 
gebracht, Zink, Aluminium und anderes zu verwenden. 

Zwei Mängel haften dem reinen Cu an: es ist zu weich für eigentliche 
Geräte und läßt sich schlecht gießen, weil es beim Schmelzen Gase ab- 

sorbiert und beim Erkalten unter Störung der Oberfläche wieder abgibt 
(„Spratzen‘*). 

Beide Fehler vermeiden die Legierungen des Kupfers, die es härter 
und gießfähig machen, freilich auf Kosten der Geschmeidigkeit. Zahl und Art 
der Kupferlegierungen sind sehr groß; hier seien die wichtigsten mit ihrer Ver- 
wendung angeführt. Will man noch schmiedbare Bronzen haben — wie man 
sie früher für Waffen usw. brauchte —, darf man nur wenig Zinn zusetzen. 
Besondere Härte und Widerstandsfähigkeit gibt ein Zusatz geringer Mengen 
von Si oder Wolfram, besondere Zähfestigkeit etwas Phosphor, der die Bildung 
von Oxyden verhindert. Auch Zusatz sehr geringer Mengen Mangan und 


A. Bronzen. 


Sonstige 
% Cu % Sn Met alle 9% Verwendung 


Glockenbronze . . . .|| 77—80 | 23—30 


Spiegelmetall . . . . .|| 40-70 | 60—30 

Geschützbronze . . . . 90 10 

Kunstbronze . . . . . || 80—90 5—8 Zn, Pb 

Kupfermünzen . . . . 95 4 1 Zn 

Aluminiumbronze .. . . || 90—95 5—10 Al 

Kupromangan . . .. 70 30 Mn z. B. Schiffsschrauben 

Phosphorbronze . . . . 90 9 0,5—1 P Achsenlager 

Siliciumbronze . . . . 90 8—9 0,02—2 Si 

Wolframbronze . . 90 | 10w } Telephondrähte 
Oppenheimer, Lehrbuch der Chemie. I. 16 
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Verwendung 


Messing (Gelbguß),. . Pb, Sn Maschinenteile 
Tombak (Rotguß) . . . || über 80 | 12-20 
Neusilber, Argentan, Pack- 

fong, Alfenid, Alpaka 48—64 | 17-36 | 11—34 Ni Tischgeräte 
Deltametall . . S 59—53 | 40—46 1 Fe 


Eisen verbessert die Messingsorten für bestimmte Zwecke erheblich (Sonder- 
messing, soll die Zinn- und Phosphorbronzen ersetzen). Ein hoher Zusatz’ 
von Mangan (bis 20%) erzeugt einen gegen hohe Temperaturen widerstands- 
fähigen Rotguß. 

Eine wichtige Verwendung des Cu ist auch die in der Galvanoplastik (Jacobi 1839). 
Eine Matrize aus Gips, Wachs, Guttapercha usw. wird mit Graphit überstrichen, um sie 
leitend zu machen, und dann als Kathode in ein Kupferbad mit einer Anode aus Rein- 
kupfer gebracht. Sie bedeckt sich dann mit einer feinen Haut von reinem Cu, das alle 
Formen genau wiedergibt und abgelöst werden kann. Dies ist ebenso der Fall bei Platten, 
z. B. Holzschnitten, wie auch bei plastischen Gegenständen. Ein Kupferamalgam, 
70Hg -+ 30Cu, wird als Metallkitt und zur Zahnfüllung benutzt. 


Nachweis. Cu-Salze geben mit überschüssigem Ammoniak blaue 
Färbung. 


Physiologisch-Pharmakologisches. Das Kupfer ist in dieser Hinsicht 
ein sehr interessantes Element. Für höhere Organismen ist Cu vom Magen 
aus fast ungiftig. 

Fast alle Nahrungsmittel enthalten, aus dem Boden entnommen, nicht unerhebliche 
Mengen Cu, mehrere Milligramm im Kilogramm. Auch der Zusatz winziger Mengen Cu 
zu Gemüsekonserven, um ihre Farbe schön grün zu erhalten, ist hygienisch unbedenklich. 
In Kupferkesseln kochen wir gewohnheitsmäßig Obst und Fruchtsäfte ein, die dabei sicher- 
lich geringe Mengen aufnehmen. Zahlreiche Pflanzen, namentlich Weinstöcke, werden 
zum Schutz gegen Parasiten mit Kupfersalzen behandelt, ebenso Getreidesamen (s. u.). 
Es enthalten also eine Reihe von Nahrungsmitteln auch aus solchen Gründen Cu, ohne 
daß es schädlich wirkte. 

Man kann sagen, daß der Cu-Gehalt solange unbedenklich ist, solange 
nicht der metallische Geschmack bemerkbar wird. Denn natürlich sind lös- 
liche Kupfersalze wie alle Schwermetallsalze giftig, wenn auch viel weniger, 
als z. B. Blei oder Quecksilber. Sie wirken z. T. ätzend, aber auch allgemein, 
speziell auf den Magendarmkanal vor allem brechenerregend, dann treten 
auch Gehirn- und Herzsymptome auf. 

Immerhin schätzt Kobert die tödliche Dosis für einen Menschen auf etwa 10 g. 
Die Giftigkeit ist also wirklich nicht sehr erheblich. Natürlich kann dauernde Aufnahme 
größerer Mengen zu chronischen Vergiftungen führen, die unter wenig charakteristischen 
Erscheinungen verlaufen: Anämie, Schwäche usw. Bei Injektion von Cu-Salzen hat 
Harnack schon nach kleinen Dosen tödliche Muskel- und Herzlähmungen beobachtet. 
Es wird eben wie alle Schwermetalle vom Darm nur sehr wenig aufgenommen. 

Neben diese relative Unschädlichkeit bei höheren Tieren tritt weiter 
die Tatsache, daß Cu in einigen Fällen eine lebenswichtige Substanz ist. Sehen 
wir selbst davon ab, daß der Flügelfarbstoff der tropischen Bananenfresser, 
der Turacovögel, das Turacin, stets kupferhaltig ist, so haben wir die viel 
wichtigere Erscheinung, daß bei Krebstieren und Mollusken das schwach 


. 
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bläuliche Blut einen kupferhaltigen Farbstoff, Hämocyanin, enthält, in dem 
das Cu dieselbe Rolle spielt, wie im Blute der Wirbeltiere das Eisen. 

Um so überraschender ist nun, daß Cu für niedere Organismen, Bak- 
terien, Algen, Schimmelpilze usw. vielleicht das heftigste Gift ist, das wir 
kennen. Es genügen unvorstellbar geringe Mengen gelöster Kupfersalze dazu, 
um solche Keime zum mindesten in der Entwicklung zu hemmen. Eine Kupfer- 
münze in einem Gefäß mit Wasser, Aufbewahren in einem kupfernen Gefäß 
kann das Wachstum von Algen oder dgl. aufhalten. In stehenden Gewässern 
genügen ein paar Liter Kupfersulfatlösung, um die Algen zu vernichten usw. 
Das Wesen dieser, wie man sie nennt, „oligodynamischen“ (von oligos 
gering und dynamis) Wirkung ist noch nicht ganz erklärt. 

Richet fand merkwürdige Maxima und Minima in den Konzentrationen, wenn er 
z. B. die Entwicklung der Milchsäuregärung untersuchte. Gewisse schwache Konzentra- 
tionen wirken geradezu fördernd, aber darüber, ebensowohl wie darunter, tritt Hemmung 
ein. Wahrscheinlich haben die Zellen dieser Lebewesen die Fähigkeit, Kupfer an sich zu 
ziehen und zu speichern. Gewisse Mengen im Zellprotoplasma wirken dann fördernd als 
Katalysatoren, andere Konzentrationen dagegen hemmend. 

In stärkeren Konzentrationen sind lösliche Kupfersalze als sehr starke 
Antiseptika bekannt und werden vielfach in der Medizin angewendet. Man 
hat sie auch gegen Eingeweidewürmer (Cupronat, eine Cu-Eiweißverbindung) 
und als chemotherapeutische Mittel bei Tuberkulose versucht, doch sind 
die Resultate zweifelhaft. Viel benutzt wird Kupfersulfat auch zum Schutz 
von Pflanzen gegen Parasiten, so zur Beizung von Getreidesamen gegen Brand- 
pilze (Tilletia), als Bordelaiser- resp. Burgunderbrühe (CuSO, mit Kalk 
oder Soda) gegen die Parasiten der Weinrebe (Peronospora). Auch Holz 
imprägniert man gegen den Schwamm mit Kupfersalzen. 


Verbindungen des Kupfers. 


8 185. Gegenüber der Wichtigkeit des Metalles treten die Verbindungen 
stark in den Hintergrund. Es sollen nur die wichtigsten kurz erwähnt werden. 
Eine ganze Reihe von Kupferverbindungen dient als — meist blaue oder 
grüne — Farben. 


Cuproverbindungen. 


Kupfer(1)oxyd, Cuprooxyd, Cu,O, findet sich in der Natur als Rot- 
kupfererz. Es entsteht ferner leicht bei der Reduktion von Cuprisalzen 
in alkalischer Lösung, z.B. durch Traubenzucker bei der T’rommerschen oder 
Fehlingschen Probe (s. u.). Roter Niederschlag, der sich in feuchtem Zustande 
an der Luft schnell zu Cuprihydroxyd oxydiert. Auch das Hydrat CuOH 
ist bekannt. Manchmal sind die Niederschläge gelb, was wahrscheinlich 
auf einen kolloiden Zustand deutet. 

Kupfer(I)chlorid, Cu,Cl,, aus CuCl, + Cu beim Erwärmen in Salzsäure, 
ist ein weißes in Wasser unlösliches Pulver, das sich an feuchter Luft bald 
oxydiert. In HC] und Ammoniakwasser ist es löslich; diese Lösung absorbiert 
große Mengen Kohlenoxyd quantitativ, wird also in der Gasanalys_ ‚benutzt. 
Es hat ebenfalls wie das Hg,Cl, im Dampfzustande die Molgröße Cu,C],, also 
wohl eine analoge Struktur ($ 181). 


Das Jodid, CuJ, dient zur Gewinnung von Jod aus den Jodaten des Chilesalpeters 
($ 38). 


16* 


rein.org.pl 


I 
er 


— 24 — 


Kupfer(1)sulfid kommt in der Natur als Kupferglanz vor. Rhombische, stahl- 
graue Kristalle. 

Das einwertige Cu mit seiner äußerst schwachen Basizität neigt sehr zu Komplex- 
verbindungen. CuCl löst sich z. B. in KÜl-Lösung leicht zu [CuCl,]K u. dgl. Besonders 
stabil sind die sog. Doppeloyanide, z. B. [CuCN,IK, in denen das Cu, da es nicht als Ion 
auftritt, analytisch nicht nachweisbar ist (vgl. die analogen Verhältnisse beim Eisen, $ 230). 
Auch mit NH, bildet Cu(l) zahlreiche Komplexsalze. 


Cupriverbindungen. 


Kupfer(2)oxyd, CuO, bildet sich beim Erhitzen fast aller Kupfersalze 
als schwarzes Pulver. Es entsteht auch beim Erhitzen des Metalles selbst 
an der Luft; die Reaktion hat aber nur geringe Energie: 


Cu+O = CuO +37 Kal. 


Infolgedessen ist sie bei höherer Temperatur leicht umkehrbar, und CuO eine 
sehr bequeme Substanz, um bei höherer Temperatur langsam, aber energisch 
und ohne Nebenprodukte zu oxydieren. Von dieser Eigenschaft wird bei 
der sog. „organischen Elementaranalyse‘, d. h. der totalen Oxydation 
kohlenstoffhaltiger Stoffe zu H,O, CO, und evtl. N, ausgiebig Gebrauch ge- 
macht, indem man die Substanz mit CuO mischt und im Glasrohr erhitzt. 


Das Hydroxyd, Cu(OH),, fällt aus Cu-Salzlösungen als hellblauer, sehr voluminöser 
kolloider Niederschlag, der schon beim Kochen H,O abgibt und in Oxyd übergeht. Ein 
beständigeres Produkt erhält man aus dem Sulfat mit wenig NH, und Waschen mit NaOH. 
Es ist ein schöner blauer Farbstoff (Bremerblau), 

Wichtig ist die Löslichkeit des Hydrats in starken Alkalien und die damit verbundene 
Neigung zur Komplexbildung (vgl. $ 233). Auf diesen Komplexbindungen mit orga- 
nischen Stoffen beruht die bekannte Biuretreaktion gewisser stickstoffhaltiger Gruppen, 
so der Peptone und Proteine. Sie zeigt sich darin, daß geringe Mengen solcher Stoffe eine 
sehr verdünnte, stark alkalische Lösung von Cu(2)Salzen rotviolett färben. Die Amino- 
säuren bilden sehr charakteristische, meist schwer lösliche, komplexe Kupfersalze, bei 
denen das Cu in der Hauptvalenz an die Carboxylgruppe, mit Nebenvalenzen an die Amino- 
gruppe gebunden ist. 

Auch Zucker (und ähnliche Stoffe, z. B. Glycerin, Weinsäure) halten Cuprihydrat 
bei stark alkalischer Reaktion in Lösung unter Auftreten blau gefärbter Komplexe. Sind 
aber die Substanzen reduzierend, so tritt beim Erhitzen solcher Lösungen Zerstörung des 
Komplexes ein, und es scheidet sich gelbrotes Cu,O ab. Praktisch benutzt man diese 
Reaktion zum Nachweis und zur Bestimmung reduzierender Zucker. 

Man verwendet ein Komplexsalz von Kaliumnatriumtartrat (Seignettesalz) mit Cu 
(Fehlingsche Lösung, eine stark alkalisierte Lösung von CuSO, und Seignettesalz), die 
durch Zucker usw. quantitativ reduziert wird (vgl. Organische Chemie, $ 159). Auch in 
starkem Ammoniakwasser löst sich Cuprihydroxyd mit intensiv blauer Farbe. Die 
Lösung enthält das Tetrammineuprihydroxyd, [Cu(NH,),(OH),. Diese Lösung, 
Schweitzers Reagens oder Cuproxam genannt, wird im großen hergestellt, indem 
man Kupferspäne in kaltes Ammoniakwasser gibt und unter Druck Luft durchbläst. Sie 
wird technisch verwendet, weil sie die eigenartige Fähigkeit besitzt, Cellulose zu lösen. 
Hierbei entsteht eine schleimige Masse, die man durch Düsen zu Fäden preßt und als 
Kunstseide (Viskose) verwendet (Organische Chemie, $ 175). 


Kupfer(2)chlorid, CuCl,, besteht in mehreren Abarten, die schon z. T. 
die Neigung des Cu zur Komplexbildung an diesem einfachen Beispiel 
erkennen lassen. Beim Auflösen von CuO in HCl erhält man eine grüne 
Lösung, aus der auch grüne Kristalle mit 2 Aq. zu erhalten sind. In verdünn- 
ten Lösungen geht aber die Farbe in reines Blau über. Andererseits geht die 
Farbe der feuchten Kristalle und konzentrierten Lösungen bei Anwesenheit 
starker Salzsäure in Braun über. ; 
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Es gibt also ein blaues CuCl,, 2H,O, das auch, wenn es ganz trocken ist, 
in hellblauen Kristallen erhalten werden kann und normale Struktur Cu“ Cl,” 
zeigt. Die grünen resp. braunen Lösungen aber enthalten ein Komplexsalz 
mit dem Anion CuCl,”, ein inneres Komplexsalz [CuCl,]Cu, das mit 
steigender Verdünnung zerfällt, bei Überschuß von Cl’ entsteht: [Cu], Cu 
2Cu“(C1,)”. Durch Erhitzen mit trockenem HCI erhält man das wasserfreie 
CuCl, als braungelbes Pulver, das beim Glühen dissoziiert, bei Sauerstoff- 
zutritt aber CuO neben Cl, liefert. Auf diesem Wege kann man aus HCl Chlor 
gewinnen, indem man erst Kupferoxyd in Salzsäure löst und dann das Chlorid 
an der Luft glüht, wobei das Kupferoxyd regeneriert wird (Deacon-Prozeß 
s. bei Chlor, $ 30). 

Ein basisches Chlorid, das’aus Kupfer und Salmiaklösung erhalten wird, dient als 
grüne Malerfarbe, Kuhlmanns Grün. 

Kupfer(2)sulfat, Kupfervitriol, CuSO,-5H,O, findet sich kristallisiert 
in der Natur, hauptsächlich als basisches Sulfat (s. $ 183) und in Gruben- 
wässern. Aus diesen wurde es schon im Altertum hergestellt. Die Griechen 
nannten es Chalcanthum. Jetzt: wird es wieder in großem Maßstabe direkt 
aus den Erzen gewonnen ($ 183). 

Es entsteht aus Cu mit konz. H,SO, (Glauber 1648) in der Hitze oder 
aus CuO mit verdünnter H,SO,. Große, blaue, trikline Kristalle, in 
etwa 21/, Teilen kaltem Wasser löslich. Beim Erhitzen gehen sie unter Durch- 
laufen anderer Hydratstufen in das wasserfreie Sulfat über: ein weißes Pulver, 
das begierig Wasser anzieht und zum Entwässern z. B. von Alkohol be- 
nutzt wird. 

Mit überschüssigem NH, entsteht das Komplexsalz [Cu(NH,)‚SO, in prachtvoll 
blauer Lösung, aus der es kristallisiert erhalten werden kann. Es wurde 1693 von Stisser 

‚entdeckt und als Arcanum epilepticum arzneilich verwendet. 

Kupfersulfat wird als starkes Ätzmittelin Form von Stiften angewendet, 
z. B. in der Augenheilkunde, resp. als Antiseptikum ($ 184). Ferner vielfach 
zu galvanischen Ketten, indem man die Spannungsdifferenz gegen un- 
edlere Metalle, meist Zink, auch Kohle, ausnutzt. Ein basisches Sulfat ist 
Casselmanns Grün, das durch Fällung mit essigsaurem Kalium aus 
CuSO, entsteht. à 

Kupfer(2)nitrat, Cu(NO,),, entsteht beim Auflösen des Metalles in verdünnter 
Salpetersäure, wobei eine Reduktion der überschüssigen Säure zu niederen Oxyden des 
N stattfindet ($ 76). Es gibt zwei Hydrate mit 3 und 6H,O. Das wasserfreie Nitrat ist 
nicht bekannt, da schon bei 100° die Dissoziationsspannung der Salpetersäure so groß 


wird, daß das Salz zerfällt. Bei höherer Temperatur tritt totale Zersetzung in CuO und 
Stickoxyde ein. 

Kupfer(2)carbonat. Das normale Salz ist nicht bekannt. Beim Fällen von Cu(2)- 
Lösungen mit Alkalicarbonaten entstehen Niederschläge, die allmählich in ein konstantes 
basisches Salz, CuCO,- Cu(OH),, übergehen. Dieses findet sich in der Natur (Ural, Sibirien) 
als Malachit, ein schöner Halbedelstein von grüner Farbe. Kupferlasur, Lasur- 
stein, ist ähnlich zusammengesetzt, blau gefärbt; unter dem Namen Bergblau als 
Malerfarbe verwendet. Auch die echte Patina, der schöne grüne Überzug alter Bronze- 
denkmäler und Kupferdächer, ist ein basisches Carbonat. Künstliche basische Carbonate 
sind die aus CuSO, und Soda oder Kalkmilch hergestellten, zum Pflanzenschutz verwendeten 
Bordelaiser- resp. Burgunderbrühen ($ 184). 


Ein basisch essigsaures Kupfer ist der Grünspan, Aerugo, der sich 
an kupfernen Gefüßen bildet und aus Kupfer und Essigdämpfen im großen 
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als grüne Farbe hergestellt wird. Ein Gemisch von Kupfer(2)acetat mit 
Kupferarsenitistdas SchweinfurterGrün, dasinmannigfachen Nuancen, auch 
kalkhaltig, hergestellt wird (Kaisergrün, Braunschweiger Grün usw.). 

Kupfer(2)sulfid, CuS. In der Natur selten als Kupferindig in dunkelblauen 
Kristallen. Wird auch künstlich durch Erhitzen von Cu mit S dargestellt und als Ölblau 
verwendet. Aus Cuprisalzlösungen fällt durch H,S ein sehr feiner, häufig kolloider, 
schwarzer Niederschlag von CuS. 


Silber, Argentum, Ag (französisch: argent; englisch: silver). 
Z = 47. Atomgewicht 107,88. F. 960,5°. Kp. 1955°. Spez. Gew. 10,49. Spez. Wärme 0,559. 


§ 186. Vorkommen. Das Silber findet sich in der Hauptsache ge- 
diegen. Es ist als ausgesprochenes Edelmetall seit den ältesten Zeiten als 
Material für Geräte und Münzen verwendet worden. Bei den Griechen war 
es dem Monde geweiht. Von den zahlreichen Erzen sei das als Hornsilber 
vorkommende Chlorid erwähnt, ferner das Sulfid Silberglanz, das sich sehr 
häufig auch im Bleiglanz ‘findet. Die Hauptproduktionsstätten sind jetzt die 
Vereinigten Staaten, Mexiko, Kanada, Neu-Südwales. Die früher so reichen 
Lager Südamerikas spielen jetzt nicht mehr die wichtige Rolle. Die Welt- 
produktion betrug 1912 7750 t, wovon nur 155 t auf Deutschland aus 
eigenen Erzen entfallen. 


Technische Gewinnung. Die Gewinnung des Silbers, soweit es sich 
nicht schon um kompakte Stücke gediegenen Silbers handelt, die nur noch 
der letzten Reinigung bedürfen, ist sehr verschieden nach der Art des Mate- 
rials und seinem Gehalt an Silber. Die gebräuchlichsten Verfahren sind folgende: 

I. Gewinnung von Silber aus Bleierzen resp. technischem Blei. Die 
hier verwendeten Verfahren werden häufig auch indirekt herangezogen, indem 
man Erze, die an beiden Metallen arm sind, zunächst einmal mit Blei glanz 
zusammen röstet. Jedenfalls entsteht also bei diesem Verfahren zunächst 
ein silberhaltiges Blei (Werkblei). Ist dieses arm an Silber (unter 0,1%), 
so muß es zunächst angereichert werden. Das erreicht man 1. durch das 
Pattinsonsche Verfahren (1833). Man läßt das geschmolzene Blei in 
hohen Gefäßen langsam erstarren. Dann scheidet sich zunächst praktisch 
fast reines Blei ab, das abgeschöpft wird, während die silberreiche Legierung 
noch flüssig bleibt. Durch eventuelle Wiederholungen dieses Vorganges kann 
man das Blei bis auf etwa 2%, Ag bringen. Das Verfahren wird hauptsächlich 
bei wismutreichem Werkblei angewendet, da das Bi beim Silber bleibt und sich 
wismutfreies Blei ergibt. 

2. Durch das Parkessche Verfahren. Man setzt dem geschmolzenen 
Werkblei Zink zu. Dann bildet sich eine an der Oberfläche schwimmende feste 
Silber-Zinklegierung, die abgeschöpft wird. Das Zink wird entweder ab- 
destilliert oder durch Wasserdampf oxydiert, eventuell auch elektrolytisch 
getrennt. 

3. Hat man auf diese Weise oder von vornherein eine reiche Silber-Blei- 
legierung (ca. 0,5%), so wird diese „getrieben“ im sog. Cupulations- 
prozeß. Es geschieht dies in einem Herde aus porösem Material (Ton, Mergel) 
durch Gebläsefeuer. Dabei wird das Blei oxydiert zu PbO (Bleiglätte), das 
z. T. durch eine Rinne abfließt, z. T. vom porösen Herdmaterial aufgesaugt 
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wird. Das Silber bleibt unverändert (Silberblick) in der Mulde des Herdes 
zurück. 

II. Diese Verfahren sind sehr umständlich und erfordern einen großen 
Wärmeaufwand. Wo es also an Brennmaterial mangelt — und dies ist gerade 
in den reichsten Silbergegenden, z. B. Mexiko, der Fall — verwendet man 
an Stelle der Bleischmelzverfahren andere Methoden. 

1. Das Amalgamierungsverfahren beruht auf der Extraktion des 
in Metall umgewandelten Silbers durch Quecksilber. (1557 von de Medina 
eingeführt.) Eine dieser — heute nicht mehr viel benutzten — Methoden 
führt das Ag in den Erzen durch Erhitzen mit NaCl in AgCl über. Dieses wird 
durch Eisen in wässeriger Aufschwemmung in Ag umgewandelt, und das Ag 
mit Hg amalgamiert. Das Hg wird schließlich abdestilliert. 

2. Das Cyanidverfahren ist heute das wichtigste (seit etwa 1900). 
Ag,S und AgCl lösen sich in Natriumeyanid (0,4proz. Lösung) zum leicht 
löslichen Komplexsalz Ag(CN),Na, aus dem dann das Silber durch Zink gefällt 
wird. 

III. Das so gewonnene Silber, das stets noch etwas Gold und andere 
Metalle enthält, wird dann elektrolytisch gereinigt, indem man das Roh- 
silber als Anode benutzt und es in einem Elektrolytbad von sehr verdünnter 
HNO, zur Kathode überführt, während das Gold in den Anodenschlamm geht. 

IV. Umgekehrt bleibt bei der Gewinnung von Elektrolytkupfer das 
Silber als das edlere Metall im Anodenschlamm. Auf diesem Wege wird ein 
sehr erheblicher Teil des gesamten Silbers gewonnen. 

V. Außer durch Elektrolyse erhält man ganz reines Silber durch Stari 
Glühen an der Luft mit etwas Blei. Dann werden alle unedlen Metalle oxy- 
diert und vom Bleioxyd aufgenommen; es bleibt Reinsilber (Brandsilber) 
mit 99,9% Ag-Gehalt zurück. 

Eigenschaften und Verwendung. Silber ist als typisches Edelmetall 
wenig empfindlich gegen äußere Eingriffe. Es zeigt hervorragenden weißen 
Glanz und hohe Politurfähigkeit. Es ist sehr dehnbar, läßt sich zu feinsten 
Drähten ausziehen und zu dünnsten Blättchen walzen. Es ist aber nicht so 
zähe wie Kupfer. Beim Schmelzen nimmt es ebenso wie Cu Gase auf, die es 
beim Erkalten wieder abgibt, läßt sich also auch schlecht gießen; dafür nimmt 
man eine Legierung mit 10% Kupfer. Es ist an der Luft unveränderlich; nur 
gegen H,S in der Luft ist es sehr empfindlich und bekommt einen mattbraunen 
Überzug, der vielfach sehr geschätzt wird: Altsilber, das sogar künstlich 
— durch sehr verdünntes Kaliumsulfid — nachgeahmt wird. In Salpeter- 
säure ist es leicht, in Schwefelsäure erst beim Kochen löslich. Für die chemische 
Praxis wichtig ist seine Resistenz gegen Schmelzen von Atzkalien und Salpeter, 
so daß man solche Prozeduren in Silbertiegeln vornehmen kann, z. B. zu ana- 
lytischen Zwecken. 

Silber hat die größte Leitfähigkeit für Wärme und Elektrizität. Chemisch 
betrachtet ist es fast ausschließlich einwertig und bildet ein ziemlich starkes 
Kation Ag‘. Aber die beim Cu beschriebene Neigung zu Komplexsalzen findet 
sich auch bei ihm, namentlich gegenüber dem Ammoniak. 

Seine Verwendung ergibt sich in der Hauptsache durch seine Natur 
als Edelmetall. Es wird aber fast nie rein verwendet, sondern mit Kupfer. 
Die gebräuchlichen Münzen haben einen „Feingehalt‘ von 900/1000, d. h. 
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90 Teile Silber und 10 Teile Kupfer. Ähnlich die silbernen Geräte, Instru- 
mente u. dgl. Reines Silber benutzt man für die Drähte an elektrischen Siche- 
rungen sowie als Spiegelbelag. Die Silberspiegel haben die alten Amalgam- 
spiegel ganz verdrängt. 

Man stellt sie her, indem man auf absolut saubere, fettfreie Glasflächen eine am- 
moniakalische Silbernitratlösung bringt und diese mit Zucker oder Seignettesalz, auch 
Formalin und Methylalkohol, reduziert. 

Die Versilberung kupferner usw. Gegenstände geschieht entweder durch Auf- 
streichen von Silberamalgam und Erhitzen (Feuerversilberung) oder elektrolytisch, wie 
beim Kupfer, wobei man das Komplexsalz Ag(CN),K als Elektrolyten benutzt. 

Viel Silber wird in der photographischen Technik verbraucht, sowie in der Heil- 
kunde (s. u.). 

Großes Interesse bietet das kolloide Silber, das nach mehreren 
Methoden dargestellt wird. Sie beruhen alle darauf, daß eine Reduktion von 
Silbersalzen bei Gegenwart eines Schutzkolloids bewirkt wird, so z. B. Hydra- 
zin und Gummi arabicum, Formaldehyd und Tannin usw. Braunes Pulver, 
das besonders bei Gegenwart von lysalbinsaurem Natrium (einem Eiweiß- 
spaltprodukt) recht beständig ist. Auch Reduktion von Silbereitrat liefert 
kolloidales Ag. Es wird als Kollargol medizinisch verwendet (s. u.). 

Physiologisch-Pharmakologisches. Vom Silber gilt fast noch 
schärfer, was wir vom Kupfer aussagen konnten: einer fast völligen Un- 
giftigkeit gegenüber den Zellen des Warmblüters steht eine außerordent- 
liche Giftwirkung auf niedere Organismen gegenüber. Lösliche Silber- 
salze sind für den Menschen, wenn man von der bei allen Schwermetallsalzen 
vorhandenen lokalen Ätzwirkung durch Koagulierung der. Eiweißkörper ab- 
sieht, so gut wie ungiftig. 

Kobert berichtet über einen versuchten Selbstmord, bei dem 30 g AgNO, noch nicht 
tödlich wirkten. Bei Versuchstieren sind — wahrscheinlich durch direkte Koagulations- 
wirkungen auf die Ganglienzellen — Lähmungen des Zentralnervensystems beobachtet 
worden. Bei chronischer Aufnahme von Ag bildet sich eine schwarzbraune Verfärbung 
der Organe, die sog. Argyrie, aus, die auf Ablagerung einer photochemisch geschwärzten 
Silbereiweißverbindung in den Zellen beruht. Sie tritt vor allem in der Gesichtshaut und 
im Zahnfleisch auf. Aber auch die inneren Organe zeigen Dunkelfärbung. Hier scheint 
es sich um Reduktion zu metallischem Ag zu handeln. Die Sache ist an sich ungefährlich. 

Demgegenüber steht nun die Tatsache, daß sowohl das Metall selbst 
in kolloidaler Dispersion wie auch seine Salze sehr starke Antiseptika sind. 
Namentlich das Nitrat, der Höllenstein, ist in fester Form wie in Lösung 
ein vortreffliches bakterizides Mittel. ` 

Die kolloiden Lösungen des Metalles, die Eiweiß nicht fällen, werden sogar innerlich 
(intravenös) angewandt, um bakterielle Infektionen im Körper selbst zu bekämpfen, so 
bei septischen Erkrankungen. Eine große Rolle in der Therapie spielen auch die nicht 
ätzenden Silber-Eiweißverbindungen zur Behandlung von Schleimhautentzündungen, 
besonders der Augen und Harnröhre, Es gibt zahlreiche Präparate, von denen hier nur 
Protargol, Albargin und Argyrol genannt sein mögen, 


Verbindungen des Silbers. 
$ 187. Silberoxyd, Ag,0, kann aus den Elementen erhalten werden, 
wenn man fein verteiltes Silber auf 300° erhitzt und den Dissoziationsdruck 
des Sauerstoffs durch Gegendruck ausgleicht, wozu mehr als 15 Atm. nötig 


ne bie dabei entstehende Wärme beträgt nur: 4Ag + O, = 2Ag,0 + 
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Es ist also eine nur sehr geringe Affinität vorhanden, und demzufolge 
zerfällt das Oxyd sehr leicht (bei 160—200°) in seine Bestandteile. Ebenso 
wird es durch Reduktionsmittel schnell zerlegt, auch durch H,O,, wobei O, 
entsteht: AO + H,O, = 2Ag + H,O + O,. 

Darstellung aus AgNO, mit NaOH. Schwarzbraunes Polver. Das Hydrat ist als 
solches nicht existenzfähig (zum mindesten bei gewöhnlicher Temperatur, vielleicht bei 
sehr tiefer); wohl aber löst sich das Oxyd etwas-in Wasser und gibt dabei ein sehr starkes 
Kation Ag‘ (Dissoziation ca. 66%) ab, das andere Metalloxyde ausfällt, an der Luft CO, 
bindet usw. Feuchtes Silberoxyd ist mithin eine sehr starke Base, die als solche in 
der organischen Chemie häufig angewendet wird, besonders da, wo es sich darum handelt, 
Haloide RCI resp. RJ in die Hydroxylverbindungen ROH umzuwandeln. Da die dabei 
entstehenden Silberhaloide als unlösliche Stoffe aus der Reaktion verschwinden, so ver- 
laufen diese Reaktionen nach dem Massengesetz. sehr vollständig. Die starke Basizität 
des Ag, zeigt sich auch darin, daß seine löslichen Salze im Gegensatz zu vielen anderen 
Schwermetallsalzlösungen keine hydrolytische Dissoziation, sondern reine elektrolytische 
zeigen. 

Silbernitrat, Argentum nitricum, Höllenstein, Lapis infernalis, AgNO,, 
ist das wichtigste Salz des Silbers. Aus dem Metall durch Auflösen in HNO,. 
Farblose, rhombische Tafeln vom F. 208,60. Leicht löslich in Wasser und 
Alkohol. Stark ätzend und oxydierend, wobei es zum Metall reduziert wird. 


Silbersulfat, Ag,SO,, durch Auflösen des Metalls in heißer, konz. H,SO,. 
Weiße, rhombische Kristalle, schwer löslich in Wasser. 


Silberchlorid, AgCl, findet sich in der Natur als Hornsilber. Fällt 
aus Silbersalzlösungen durch gelöste Chloride als sehr schwer löslicher, käsiger, 
weißer Niederschlag. Es ist etwa 1 Teil in 100000 Teilen Wasser löslich, leicht 
löslich aber unter Komplexbildung in Ammoniak, Cyankalium und Thiosulfat. 

Bromid, AgBr, und Jodid, AgJ, sind dem AgCl sehr ähnlich, nur etwas gelblich 
gefärbt, schwerer löslich in NH,, Jodsilber fast gar nicht. Auch das Cyanid, AgCN, ist 
ein ähnlicher unlöslicher Niederschlag, der sehr leicht in Cyankalium zu dem Doppelsalz 
[Ag(CN),JK löslich ist. Desgleichen das Rhodanid, AgCNS. Dieses wird analytisch 
zur Bestimmung von Ag verwendet, indem man Ag-haltige Lösungen mit Ferrisulfat 
als Indikator versetzt und so lange Kaliumrhodanidlösung zusetzt, bis die bekannte 
Eisen-Rotfärbung durch Rhodan eintritt, also alles gebunden ist. Häufig benutzt man 
dieses Verfahren zur Bestimmung von Chlor, indem man die chloridhaltige Lösung mit 
einer bekannten überschüssigen Menge von AgNO, versetzt, und das Ag zurücktitriert 
(Volhardsche Methode, wichtig für Harn u. dgl.). 

§ 188. Photochemie der Silbersalze, Photographie. Eine der inter- 
essantesten und praktisch wichtigsten Eigenschaften der Silberverbindungen 
ist ihre Veränderlichkeit durch Licht. Ob löslich oder unlöslich, sie werden 
fast alle am Licht dunkel, im Sonnenlicht sehr schnell, und zersetzen sich. 
Reines AgNO, ist lichtbeständig. Aus AgCl z. B. entsteht unter Aufnahme 
strahlender Energie und Abgabe von Chlor (nach langer Zeit bis zu 8%, Ver- 
lust) das sog. Photochlorid, allgemeiner die Photohaloide des Silbers, 
die aus den normalen Haloiden bestehen, die eine kleine Menge metallischen 
Silbers in kolloidem Zustande adsorbiert enthalten. Die früher angenommene 
Existenz von Silbersubhaloiden als chemischer Verbindungen ist unwahr- 
scheinlich. Man kann solche Photohaloide auch in blauen Kristallen er- 
halten, z. B. wenn man eine Lösung von AgCl in NH, am Lichte eindunsten 
läßt. Diese Photohaloide haben nun die Eigenschaft, daß sie durch redu- 
zierende Mittel viel schneller zerlegt: werden, als die unbelichteten Haloide, 
und darauf beruht das Prinzip der Photographie mit Hilfe der Silberhaloide, 
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von denen das Bromsilber in überragendem Maße angewendet wird. Wird 
eine Emulsion von Bromsilber in Gelatine in der Camera obscura „belichtet“, 
so entsteht je nach der Intensität der Lichtzufuhr mehr oder weniger des 
Photohaloids auf der Platte, die also nun das „latente Bild“ trägt. Bringt 
man nun die belichtete Platte in reduzierende Flüssigkeiten (Pyrogallol, Hydro- 
chinon usw.), so scheiden diese um so mehr Silber ab, je mehr Photohaloid 
an der betreffenden Stelle ist, je stärker die Stellen also belichtet waren. Die 
bereits vorhandenen Silbersubmikronen dienen also als „Keime“ der weiteren 
Ablagerung (Entwicklung der Platte). Dann entfernt man das über- 
schüssige Halogensilber durch Thiosulfat (Fixieren), wäscht und trocknet. 
Nun hat man auf der Platte das Negativ. Je mehr belichtet die Stellen 
waren, desto dunkler sind sie durch den Silberbelag. Durch nochmalige Be- 
lichtung einer Bromsilber enthaltenden Schicht durch das Negativ hindurch 
kann man dann das Bild umkehren, entweder auf Papier oder auf Glasplatten 
(Diapositive). Dabei kann man genau so verfahren, wie bei der Herstellung 
des Negativs, also hochempfindliche Emulsionen benutzen, entwickeln und 
fixieren (Gaslichtpapiere, Diapositive). Oder man nimmt weniger empfind- 
liche Silberpapiere, die man am Tageslicht länger belichtet, bis das Licht allein 
die nötige Reduktion vorgenommen hat, sich metallisches Silber auf dem 
Papier abgeschieden hat. Dann werden die Papiere ebenfalls fixiert und 
„getont“, d. h. mit Lösungen z. B. von Gold- oder Platinsalzen, behandelt, 
aus denen durch das Silber das betreffende Metall abgeschieden wird, das 
dem Positiv eine längere Dauer verleiht. Das Prinzip ist überall das gleiche, 
wenn auch eine Unzahl von verschiedenen Platten und Papieren existieren, 
die verschiedene Silbersalze enthalten und den verschiedensten Zwecken dienen. 
Die Lichtempfindlichkeit der Silbersalze wurde 1556 von G. Fabricius zuerst beob- 
achtet Daguerre ersann das erste praktische Verfahren, die Daguerrotypie, 1838. 
Sie beruht darauf, daß eine Silberplatte mit Joddämpfen behandelt und dann belichtet 
wurde. Dann wurde die Platte Quecksilberdämpfen ausgesetzt. Dabei schlug sich metal- 
lisches Hg an den belichteten Stellen nieder, und ein Bild wurde sichtbar. Die Entwick- 
lung von Platten und damit die Reproduktionsfähigkeit gab das Kollodiumverfahren von 
Scott Archer 1851: eine Glasplatte wurde mit KJ enthaltendem Kollodium überzogen 
und in Silbernitrat getaucht. Die Gelatinetrockenplatten stammen von Maddox (1871). 
Ein Nachteil der Photographie ist der Umstand, daß die Helligkeitswerte nicht 
denen des Auges entsprechen, da die photoohemische Wirkung stark mit der kleineren 
Wellenlänge — also nach violett hin — wächst, während das Auge gelb am hellsten sieht. 
Dieser Umstand kann beseitigt werden durch „Sensibilisierung“ der Platten gegen 
rotes Licht (orthochromatische Platten), die man durch Behandlung der unbelichteten 
Platten mit gewissen roten Fatbstoffen bewirkt; und Abfiltrierung der violetten und 
ultravioletten Strahlen bei der Aufnahme durch gelbe Glasplatten (Gelbfilter) Wenn 
man dasselbe Objekt dreimal (gleichzeitig oder hintereinander) durch grüne, orange und 
violette „Filter‘‘ aufnimmt, so erhält man drei Piatten, die den relativen Helligkeits- 
werten dieser drei Grundfarben entsprechen. Wenn man diese Negative in Positive um- 
wandelt, dann mit den entsprechenden Komplementärfarben (rot, blau, gelb) färbt und 
übereinander projiziert oder sonstwie vereinigt, erhält man eine Photographie in natür- 
lichen Farben. Auf diesem Prinzip beruht z. B. das Uvachromverfahren, bei dem 
man zur Erzielung besonders reiner und schöner Farben das „Silberkorn‘‘ der Platte zuerst 
in Kupferferroeyanid umwandelt, das dann die Farbstoffe adsorbiert (A. Traube). Es 
gibt aber auch andere Grundlagen der Farbenphotographie. So braucht das Lumieresche 
Verfahren (Autochromplatten) nicht drei Aufnahmen, sondern nur eine, indem die 
Synthese der drei Grundfarben auf der Platte selbst erfolgt. Man bestäubt die Platte 
mit roten, gelbgrünen und blauen Stärkekörnchen, die als „Raster“ wirken, d. h. die 
entsprechenden Helligkeitswerte der drei Farben auf der Platte selbst wiedergeben. 
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Gold, Aurum, Au (französisch: or; englisch: gold). 
Z= 79. Atomgewicht 197,2. F. = 1063. Kp. ca. 2500°%, Spez. Gew. 19,32. 
Spez. Wärme 0,0316°. 

Historisches. Gold ist seit uralten Zeiten (auch in Europa schon zur 
Bronzezeit) bekannt und von jeher in den zivilisierten Ländern der Maßstab 
aller Werte gewesen. 

Die Römer hatten freilich in ihrer primitiven Zeit noch kaum etwas Ähnliches wie 
eine „Goldwährung‘“, da ihr Goldvorrat sehr klein war. Die eigentliche Quelle des Goldes 
war der Orient, vor allem Indien und das sagenhafte Ophir, das man wohl in Südostafrika 
zu suchen hat. Der Goldreichtum des Orients war immer wieder die treibende Kraft der 
römischen Expansionspolitik, da die römische Republik trotz aller militärischen Macht 
ständig Mangel an mobilem Kapital hatte. Auch die Wirtschaftspolitik des Mittelalters, 
das Entstehen des Lehnswesens und des Feudalismus, war eine Folge des dauernden Mangels 
an Edelmetall, bis zunächst die Entdeckung Amerikas große Mengen Gold aus Peru, sowie 
Silber, vor allem aus Mexiko, nach Europa brachte und damit die moderne „kapitalistische‘‘ 
Wirtschaft einleitete. Heute ist freilich die Weltwirtschaft weit über die „Goldbasis‘‘ 
hinausgewachsen und stützt sich vorwiegend auf Kredite in irgendeiner Form. Trotzdem 
ist der mobile Goldvorrat größer als je, da um die Mitte des 19. Jahrhunderts die reichen 
Vorkommen Kaliforniens, später Transvaals und Alaskas entdeckt wurden. Der den 
Kulturstaaten zur Verfügung stehende Vorrat an Goldbarren und gemünztem Gold ist 
auf ca. 20 Milliarden Goldmark zu schätzen. Wie Eisen und Kupfer unter den Metallen 
das Rückgrat der Technik sind, so das Gold das der allgemeinen Wirtschaft: Handel, 
Verkehr und Finanzen. Die Geschichte des Goldes schließt einen wesentlichen Teil der 
Kulturgeschichte ein. 

Vorkommen, Gold findet sich gelegentlich in Verbindungen, so mit 
Tellur (Schrifterz, in Siebenbürgen); fast ausschließlich aber gediegen, 
meist in Quarzgängen und gemischt mit Silber und allerhand Erzen, Kupfer- 

kies, Bleiglanz, Pyriten usw., die meist sehr geringe Mengen enthalten. Wenn 
diese Erze weniger edler Metalle verwittern und zerfallen, gelangt das Gold 
in feinster Form in die Sande der Flüsse, aus denen es früher hauptsächlich 
gewonnen wurde. Mit den Flüssen gelangt es auch ins Meer, das ungeheure 
Mengen Gold enthält, wohl zum Teil in kolloider Form, aber so verdünnt, 
daß eine Gewinnung unrentabel ist. 1 t Seewasser enthält durchschnittlich 
0,02 mg; einige Meeresteile erheblich mehr. 

Gewinnung. Früher gewann man das Gold der Flußsande durch Auf- 
schlämmen, wobei die schweren Goldstaubkörnchen zu Boden sanken. Auch 
in Kalifornien wurden anfangs die goldführenden Alluvialschichten durch 
starke Wasserstrahlen zertrümmert und in langen Holzrinnen abgeschlämmt. 
Heute sind alle diese Vorkommnisse im wesentlichen erschöpft und man muß 
das Gold aus den goldführenden Gesteinen hüttenmännisch gewinnen. Das 
geschah früher meist durch Rösten und Amalgamieren wie beim Silber, oder 
durch Überführen in Haloide durch Chlor oder Brom, Herauslösen und Redu- 
zieren. Heute ist auch hier wie beim Silber das Cyanidverfahren das be- 
herrschende; manchmal verwendet man erst die Amalgamierung, und dann 
das Cyanidverfahren. Gold löst sich bei Gegenwart von Sauerstoff in Cyan- 
kalium zum Komplexsalz Au(CN),K, aus dem dann durch Zink oder Elektro- 
lyse das Gold gewonnen wird. Die Erze enthalten gewöhnlich 20—30 g Gold 
per Tonne, unter 8 g ist die Verarbeitung nicht mehr lohnend. 


Nicht unerhebliche Mengen Gold werden bei der elektrolytischen Raffination von 
Kupfer und Silber gewonnen, wobei das Gold sich als edleres Metall im Anodenschlamm 
vorfindet (etwa 2%, der Gesamtproduktion). 
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Das technische Gold, das noch Ag, Platinmetalle und häufig Tellur enthält, wird 
dann noch raffiniert. Entweder löst man in Königswasser zu AuCl,H (s. u.), wobei Silber 
als AgCl zurückbleibt, und reduziert, oder man elektrolysiert nochmals, genau wie bei 
Silber, indem man das Rohgold als Anode, ein reines Goldblech als Kathode nimmt und 
das Gold bei 60—70° zu dieser Kathode überführt. 

1913 wurden 680 t Gold im Werte von rund 1900 Millionen Mark gefördert, davon 
fast die Hälfte in Transvaal. Der Preis des Goldes betrug für das Kilogramm 2790 Reichs- 
mark. 

Die Verwendung des Goldes ist allgemein bekannt: zu Münzen und Schmucksachen, 
ferner zur Zahnfüllung (Goldplomben, Vorsicht wegen event. Tellurgehaltes!, $62). Das 
technisch verwendete Gold ist nie rein, weil es an sich zu weich ist. Es wird meist mit 
10% Kupfer legiert (Münzgold). Den Goldgehalt gibt man an in Tausendsteln (Fein- 
gehalt), bei Münzen also = 900. Die alte Berechnung nach Karat bedeutet, daß reines 
Gold 24karätig ist, danach 12karätiges 50% Gold enthält, 18karätiges 75%, usw. Das 
Vergolden geschieht wie beim Silber entweder durch Aufstreichen von Amalgam und 
Erhitzen, oder durch Elektrolyse, galvanische Vergoldung. Auch das direkte Aufwalzen 
von Goldblech, Plattieren, wird bei Metallwaren angewendet. Geringe Mengen ver- 
braucht die Photographie zum „Tonen‘‘ der Drucke ($ 188), die Herstellung des echten 
goldhaltigen Rubinglases, das Gold kolloidal gelöst enthält, und neuerdings die Heilkunde. 

Pharmakologisch ist vom Gold wenig zu berichten. Es scheint bei innerlicher 
Einführung kaum toxisch zu wirken; wohl aber hat es, genau wie Cu und Ag starke bak- 
terizide Eigenschaften. Man schreibt ihm sogar spezifische Wirkungen gegen Tuberkel- 
bazillen zu und hat darauf neuerdings einige innerliche goldhaltige Heilmittel, Aurocantan 
(Cantharidinderivat), Krysolgan (Aminothiophenolderivat) usw., angegeben, über deren 
Wert noch nichts Sicheres feststeht. 

§ 190. Eigenschaften. Prachtvoll glänzendes, gelbes Metall, im regu- 
lären System kristallisierend. Außerordentlich dehnbar und geschmeidig, 
läßt sich zu überaus feinen Drähten ausziehen und zu Blättchen von Tausendstel 
Millimeter Dicke ausschlagen (echtes Blattgold). Sehr weich, deshalb in reinem 
Zustande nicht brauchbar, aber auch die Münzen nutzen sich relativ schnell 
ab und werden untergewichtig. Flüssiges Gold ist grün gefärbt. 

Das kolloide Gold ist längst bekannt als der sog. Cassiussche Purpur, 
den man erhält, wenn man verdünnte Goldsalzlösungen mit Zinnchlorür fällt. Prachtvoll 
purpurrotes Sol von außerordentlicher Färbekraft. Wird zu Glasflüssen zugesetzt, um 
das echte Rubinglas zu erzeugen, wozu sehr geringe Mengen nötig sind: 1 Teil Gold auf 
50—100000 Teile Glas. 

Reine Goldsole kann man aus Goldchlorid durch organische Reduktionsmittel er- 
halten; sie sind rot oder blau; die Ursache der verschiedenen Färbung ist noch nicht klar. 
Auch durch elektrische Zerstäubung unter Wasser nach Bredig stellt man Goldhydrosol 
dar. Interessant ist der blaue Farbenumschlag roter Sole mit der Cerebrospinalflüssigkeit 
von Luetikern, der diagnostisch verwendet wird. 

Das Gold ist chemisch als Edelmetall sehr indifferent, an der Luft völlig 
unangreifbar, auch gegen Säuren, mit Ausnahme von Königswasser, unemp- 
findlich. Nur die Halogene greifen es direkt an, Cyanide bei Gegenwart von 
Sauerstoff. Es hat wegen seiner dreifachen Ladung und des kleinen Atom- 
volumens eine sehr geringe Elektroaffinität. Das Kation Au’ ist sehr schwach, 
neigt sehr zur Komplexbildung; es entsteht leicht das Anion [AuCl,]’ sowie 
andere Komplexsalze, vor allem mit Ammoniak und den Cyaniden. Mit den 
Halogenen bildet Gold zwei Reihen von Verbindungen vom einwertigen und 
dreiwertigen Au. 

Aus Gold und Chlor entsteht bei 180° Gold(3)chlorid, AuCl,, als gelb- 
braune, kristallinische Masse, die bei 256° zerfällt; löslich in Wasser, Dagegen 
enthält die Lösung von Gold in Königswasser oder die Aurichloridlösung nach 
Zusatz von HC] 
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Chlorogoldsäure, [AuCl,]’-H', die in gelben, zerfließlichen Nadeln mit 
4H,0 kristallisiert und durch Reduktionsmittel zum Metall reduziert wird. 
Sie gibt gut charakterisierte Salze mit Alkalien, Ammoniak und zahlreichen 
organischen Basen, namentlich Aminen und Alkaloiden, die zu deren Reini- 
gung und Erkennung viel benutzt werden. Die Säure selbst ist das „Gold- 
chlorid“ des Handels. 

Ein Gold(i)ehlorid, AuCl, entsteht aus dem Trichlorid durch Erhitzen. Gelbliches 
Pulver, das leicht in Au und AuCl, zerfällt. Umgekehrt ist von den Jodverbindungen nur 
das (1)Jodid, AuJ, beständig. Gelbes Pulver. 

Entsprechend dem Anion AuCl, gibt es auch das Anion Au(CN),’ der Aurieyan- 
wasserstoffsäure. Wichtiger aber ist die Aurocyanwasserstoffsäure, Au(CN),H, 
von der sich die technisch bedeutsamen Doppelcyanide der Alkalien ableiten (s. o.). 

Ein Anion AuO,’ enthält das Goldhydroxyd, Goldsäure, die aus AuCl, mit Alkali- 
carbonat gefällt wird. Braune Masse, die mit Alkalien lösliche Salze, Aurate, bildet, 
z. B. AuO,K-3H,0. 

Das Goldhydroxydul AuOH aus AuCl- KOH geht beim Erhitzen erst in Au,O, 
dann in Au über. Auch ein Sulfür Au,S ist bekannt. Mit NH, gefällt ergibt Goldehlorid 
explosive Komplexsalze (Knallgold) von verschiedener Zusammensetzung. 


Erdmetalle. 


§ 191. Die Gruppe der Erdmetalle entspricht der dritten Gruppe des 
periodischen Systems, deren Anfangsglied, das Bor, einen im wesentlichen 
nichtmetallischen Charakter zeigt und deshalb an anderer Stelle ($ 141) be- 
sprochen worden ist. Sonst ist die Gruppe chemisch ziemlich in sich geschlossen, 
wenigstens ihre ersten Glieder mit geringerem Atomgewicht zeigen als über- 
einstimmende Merkmale: die Elemente sind Leichtmetalle; darin sich an 
die alkalischen Erden anschließend. Auch darin diesen ähnlich, daß die Oxyde 
unter erheblicher Energieabgabe entstehen, erdigen Charakter tragen und 
sehr schwer schmelzbar sind. Aber sie unterscheiden sich chemisch weitgehend 
von den Metallen der Calciumgruppe durch ihre geringe Elektroaffinität (Un- 
löslichkeit und thermische Zersetzlichkeit der Hydroxyde, hydrolytische Disso- 
ziation der Salze usw.); darin und in der Dreiwertigkeit sich wieder dem 
Gold nähernd. In ihren Salzen treten Ähnlichkeiten mit der Eisengruppe 
hervor, speziell in den Alaunen, typischen Komplexsalzen. Bei den höheren 
Gliedern versagt das periodische System in seiner klassischen Form. Wir 
finden zu der Gruppe gehörig eine ganze Anzahl nur wenig im Atomgewicht 
unterschiedener Elemente, die sog. „seltenen Erden‘, die meist innig gesellt 
und nahe verwandt sind. Wieder abseits stehen zwei Elemente mit hohem 
Atomgewicht, das Thallium, das Analogien mit den Alkalien einerseits, mit 
Silber und Blei andererseits aufweist, und das ganz isoliert stehende radio- 
aktive Thorium. 


Aluminium, Al 
Z = 13. Atomgewicht 27,1. F. 657°. Kp. 1800°. Spez. Gew. 2,70. Spez. Wärme 0,232. 


Historisches. Der Name stammt von Alumen = Alaun (s. u.) Da das Metall 
schwierig und nur mit sehr hohem Energieaufwand aus seinen Verbindungen gewonnen 
werden kann, blieb es trotz des überreichlichen Vorhandenseins seiner Verbindungen 
lange unbekannt. Zuerst erhielt es Wöhler 1828 als Pulver aus AlCl, mit Natrium. 1854 
wurde es zuerst durch St. Claire-Deville als kompaktes Metall bekannt und als kostbare 
Kuriosität („Silber aus Ton“) angestaunt. — Das elektrische Verfahren, das heute in 
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großem Maßstabe angewendet wird, stammt von Bunsen 1854. 1913 wurden bereits 
68000 t hergestellt (Wert 116 Mill. Mark). Während des Krieges wurde die Weltproduktion 
auf das Vielfache gesteigert. Nach Ansicht führender Wirtschaftschemiker ist das Alu- 
minium, dessen Rohstoffe — theoretisch — in unerschöpflichem Maße zur Verfügung stehen, 
das Metall der Zukunft, wenn Zink, Zinn und Kupfer — welche die moderne Industrie 
in rasendem Raubbautempo verbraucht — Raritäten geworden sein werden. Das Zeit- 
alter der Leichtmetalle wird das der allzu spärlich auf der Erde vorhandenen Schwer- 
metalle ersetzen. 

Vorkommen. Das Aluminium findet sich in komplexen Silikaten als 
Grundbestandteil der allermeisten Gesteine und macht über 7%, des Materials 
der Erdrinde aus. Die wichtigsten Verbindungen sind Feldspat, AIKSi,O,, 
Glimmer, ebenfalls Al-Doppelsilikate, und Kaolin, Al,O,, 2 SiO,, 2H,0, 
der aus den Doppelsilikaten durch Verwitterung entsteht. Oxyde resp. Hydrate 
sind die Edelsteine der Korundgruppe, Bauxit usw. Ein Phosphat ist der 
Halbedelstein Türkis, ein wichtiges fluorhaltiges Mineral der Kryolith, 
AIF,Na,. Aluminium als Säure enthalten die Halbedelsteine Chrysoberyll, 
A1,0,Be, und Spinell, Al,O,Mg. Unreine, meist eisenhaltige Silikate bilden 
als Verwitterungsprodukte von Feldspat, Hornblende u. dgl. die ungeheuren 
Tonmassen der Erdoberfläche. 


Technische Gewinnung. Für die Darstellung des Metalles im großen 
kommt praktisch bisher nur der Bauxit in Frage, aus dem reines Aluminium- 
oxyd durch Entwässern erhalten wird. Versuche, auch die gewöhnlichen 
Tone u. dgl. (z. B. über das Nitrid, s. u.) zu verarbeiten, haben zu betriebs- 
fertigen Ergebnissen noch nicht geführt, sind aber für die deutsche Wirtschaft 
von sehr großer Bedeutung, da wir Bauxit im Lande kaum vorfinden. 

Reine 'Tonerde aus Bauxit wird in einer Kryolithschmelze elektrolysiert und zwar 
bei 900° zwischen Kohleelektroden, die den entstehenden Sauerstoff aufnehmen. Der 
Energieverbrauch ist wegen des geringen Äquivalenzgewichtes des dreiwertigen Al (9,03) 
sehr groß, so daß die Herstellung nur bei billiger Energie (Großwasserkräfte) lohnend 
ist. Man verwendet geringe Spannungen (5—6 Volt), aber sehr hohe Stromdichten (5000 bis 
6000 Ampere), pro gem Kathodenfläche 5 Ampere, und verbraucht für 1 kg Al ca. 25 Kilo- 
wattstunden. 

8 192. Eigenschaften. Silberweißes, glänzendes Metall, an Festig- 
keit dem Cu gleichkommend. Seine elektrische Leitfähigkeit ist viermal so 
groß als die des Eisens, mehr als halb so groß als die des Kupfers. Es ist sehr 
dehnbar, läßt sich wie Ag und Au zu feinsten Drähten ausziehen und zu feinsten 
Blättchen walzen. Löten läßt es sich schwer, aber autogen schweißen (s. u.). 

Wegen seiner vielfachen Anwendung zu Gefäßen und Geschirren ist die 
Frage seiner chemischen Angreifbarkeit sehr wichtig. Wasser und Luft greifen 
es praktisch nicht an, weil es sich bald mit einer ganz dünnen Oxydschicht 
bedeckt, die weiterer Zersetzung Widerstand leistet. Dagegen ist es gegen 
salzhaltige Flüssigkeiten sehr empfindlich, insbesondere, wenn es nicht 
rein ist. Ebenso ist es gegen HCl und alkalische Lösungen, bei höherer Tem- 
peratur auch gegen die im Haushalt so wichtigen verdünnten organischen 
Säuren (Essigsäure, Zitronensäure) nicht beständig. HNO, oxydiert erst 
beim Kochen. 

Mit Sauerstoff verbindet sich fein verteiltes Al beim Erhitzen unter Ab- 
gabe sehr großer Energiemengen: 2Al+ 30 = AI,O, + ca. 390 Kal. Es 
entstehen dabei sehr hohe Temperaturen mit blendend weißem Licht. Anderen 
Oxyden entzieht infolgedessen Al in der Hitze begierig den Sauerstoff, so 
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daß es zum stärksten Reduktionsmittel wird (Aluminothermie s. u.). Massives 
Al brennt nicht, weil seine Wärmeleitfähigkeit zu groß ist: es kommt die not- 
wendige örtliche Erhitzung nicht zustande. 


Technische Verwendung. Reinaluminium wird häufig wegen seiner 
Leichtigkeit und Schönheit sowie guten Wärmeleitung zu Geschirren ver- 
wendet. Gegen die Verwendung zu Bechern, Feldflaschen, Teekesseln usw. 
ist nichts einzuwenden, wohl aber sprechen die oben angegebenen Daten über 
seine Empfindlichkeit gegen die allgemeine Verwendung als Kochgeschirre, 
da sie nicht haltbar und hygienisch nicht unbedenklich sind. 

Technisch verwendet wird Al heute in immer steigendem Maße. Wo 
irgendwie ein Stück Kupfer oder Eisen ersetzbar ist, werden Al-Stücke ein- 
gebaut, insbesondere natürlich im Automobil- und Flugzeugbau (sogar für 
Pleuelstangen u. ä.). Kupfer wird, ganz abgesehen von Gründen der Leichtig- 
keit, auch wegen des höheren Preises gern durch Al ersetzt, z. B. für Ober- 
leitungen elektrischer Kraftanlagen. 

Fein verteiltes Al-Pulver in Öl oder Lack dient als Rostschutzmittel für 
eiserne Geräte. 

Noch wichtiger für die Zukunft werden die Legierungen des Al werden, 
die seinen größten Fehler, seine Weichheit, herabsetzen. 


Magnalium enthält 1,8% Cu, 1,2% Ni, 1,6% Mg. Silumin 11—14 % Si. 
Eine in England neuerdings empfohlene Y-Legierung mit 4% Cu, 2% Ni, 15% Mg 
ist „warmfest“, besonders geeignet für Zylinderkolben der Explosionsmotore. 


Interessant und wichtig ist ferner noch die Anwendung des Al in der 
Metallurgie. Sie beruht auf der erwähnten sehr energischen Reduktions- 
kraft des Al bei hohen Temperaturen. 


Man kann viele Elemente nicht aus den Oxyden mit Kohle herstellen, weil entweder 
die bei der Verbrennung der Kohle entstehende Energie nicht ausreicht, um die Affinität 
des Metalls zum Sauerstoff zu überwinden, oder weil dabei Carbide entstehen. Mit Al- 
Pulver gelingt es fast ausnahmslos. Die nötige sehr hohe Temperatur erzeugt das sich 
oxydierende Al selbst. Man mischt die betreffenden Oxyde mit Al-Pulver in einem feuer- 
festen Tiegel und entzündet das Gemisch mit einer Zündkerze. Dann verbrennt das Al 
auf Kosten des Oxydsauerstoffes unter Erzielung einer derartig hohen Temperatur, daß 
auch schwer schmelzbare Metalle in flüssigem Zustande am Boden des Tiegels sich ab- 
scheiden. Technisch besonders wichtig ist die Gewinnung von reinem Chrom resp. 
Mangan. 

Auf demselben Prinzip beruht die Verwendung geringer Mengen von Al in der Eisen- 
und Stahlbereitung. Eisen enthält bei der Verarbeitung meist geringe Mengen Oxydul, 
die aber beim Gießen stören. Ein kleiner Zusatz von Al, etwa 1 pro Mille, beseitigt diese 
störenden Spuren von Oxydul durch Reduktion und macht das Eisen tadellos. 

Eine andere Verwendung dieser Eigenschaft ist das Thermitverfahren (Gold- 
schmidt) zur autogenen Schweißung von Eisenstücken. Man bringt die zu schweißenden 
Enden dicht aneinander, häuft ein Gemisch von Eisenoxyd und Thermit darüber und 
zündet mit einer Zündkerze an. Es fließt dann weißglühendes Eisen zwischen die Enden 
und bindet sie fest aneinander. 

Das bei der Aluminothermie entstehende A1,O, ist dasselbe wie natürlicher Schmirgel 
und kommt unter dem Namen Alundum in den Handel. 

Physiologisches. Bei der Allgegenwart des Al im Boden ist es natürlich, daß fast 
alle Pflanzen und damit alle Nahrungsmittel Al enthalten. Auffallend reich daran sind 
die Bärlappgewächse (Lykopodium). Trotzdem ist dies kein Hinweis darauf, daß Al etwa 
zu den lebensnotwendigen Elementen gehörte, 

Pharmakologisch bietet Al wenig Bemerkenswertes. Seine löslichen Verbindungen 
sind lokale Ätzmittel und erzeugen, wenn sie in den Magen gelangen, heftiges Erbrechen. 
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Auf Schleimhäuten wirken sie hauptsächlich adstringierend, d. h. durch Eiweißfällung 
deckend und entzündungswidrig, nur wenig ätzend. Also dasselbe Bild wie bei Kupfer usw., 
nur daß die Atzwirkung mehr in den Hintergrund tritt. Eine allgemeine Giftigkeit scheint 
den Al-Verbindungen nicht oder kaum zuzukommen, weil sie anscheinend überhaupt 
nicht vom Darm resorbiert werden. Kleine Dosen innerlich wirken stopfend, durch direkte 
Wirkung auf die Darmschleimhaut. Nach subkutaner Einführung traten bei Versuchs- 
tieren nach vorheriger Reizung Lähmungen des Zentralnervensystems ein. 

Wegen seiner adstringierenden, leicht ätzenden und antiseptischen Wirkung ist Al 
in vielen Verbindungen eine sehr häufige Grundlage für äußerliche Therapie. Allgemein 
bekannt ist der Liquor Alum. acetici, ein basisches Acetat, als Mundwasser, bei Augen- 
entzündungen, Schwellungen, Geschwüren viel benutzt. Ferner Alaun, zum Gurgeln 
und als Mundwasser. Neuerdings hat die Industrie eine ganze Reihe von Al-Präparaten 
herausgebracht, die besser oder sicherer dosierbar sein sollen, so Ormizet, ameisensaures 
Al, und Alsol, ein Al. aceto-tartaricum; ferner eine Reihe von Streupulvern, die sich 
erst im Wundsekret langsam lösen sollen, mit Borsäure kombiniert, Boral und Cutol, 
oder mit Naphtholsulfosäure, Alumnol. Ein kolloidales Al-Hydroxyd kommt als Aluton 
gegen Diarrhöe in den Handel; ein Silikat als Neutralon gegen Magensäure. 


Verbindungen des Aluminium. 


§ 193. Aluminiumnitrid, AIN, aus den Elementen bei 7500. Graues 
Pulver. Nach einem technischen Verfahren (Serpek) erhitzt man ein Ge- 
misch von Al,O, und Kohle im Stickstoffstrom auf 14000: Al,O, + 30 + N, = 
2AIN + 3CO. Wenn man über dieses Nitrid Wasserdampf leitet, entsteht 
Ammoniak: AIN + 3H,0 = Al,O, + 2NH,. 

Es wird also Al,O, zurückgebildet und kann wieder in Nitrid verwandelt 
werden. Oder man verwandelt das Nitrid erst durch NaOH in das Na-Aluminat, 
aus dem man dann reine Tonerde erhalten kann, 


Aluminiumchlorid, AlCl}, aus Al durch Erhitzen in trockenem HCl. 
Weiße Masse vom Kp. 184, in seiner leichten Flüchtigkeit an die Nichtmetall- 
chloride erinnernd. Es hat in Dampfform nur oberhalb 660° die einfache 
Molekularformel, bei niederer Temperatur ist es bimolekular, wahrscheinlich 
schon in dieser einfachsten Form eine Komplexverbindung: [A10 AI", der 
Chloroaluminiumsäure. Dafür spricht, daß es kein richtiges in Wasser lösliches 
und normal dissoziierendes Salz ist, wie die Chloride der Alkalien usw., sondern 
eine mit Wasser sich zersetzende Verbindung. Es gibt an feuchter Luft 
HCl ab. 


Mit überschüssigem Wasser tritt dagegen keine völlige Zersetzung ein, sondern eine 
ganz analoge Komplexbildung. Unter starker Wärmeentwicklung entsteht ein Stoff, 
der das Wasser komplex, das Chlor in zweiter Sphäre gebunden hat: [Al(H,0),]""C1,’”, 
Hexaaquoaluminiumtrichlorid. Wegen dieser Neigung zu — leicht wieder anders zer- 
fallenden — Komplexbildungen benutzt man AlCl, vielfach als Katalysator für Synthesen 
in der organischen Chemie (Friedel-Crajtssche Reaktion, s. Organische Chemie, $ 60); 
auch bei der Aufspaltung höherer Kohlenwasserstoffe (Organische Chemie, $ 83). Beim 
Eindampfen der wässerigen Lösung verliert AlCl, fast das gesamte Chlor als HCl und 
es bleibt Tonerde zurück. Auch hier zeigt sioh also schon der sehr schwache Kation- 
charakter des Al”. j 

Aluminiumfluorid, AlF,, ist dagegen ein ganz träger, in Wasser, Säuren und Alka- 
lien unlöslicher Stoff; aus den Elementen bei Rotglut. Durch Auflösen wasserhaltiger 
Tonerde in HF entstehen lösliche, stark sauer reagierende Hydrate, die zu Beizen (s. u.) 
verwendet werden. Ein Komplexsalz [AIF,]Na, ist der in Grönland vorkommende Kryo- 
lith, der als Ausgangsmaterial für die Sodafabrikation und als Flußmittel bei der elektro- 
lytischen Darstellung des Al verwendet wird. 
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§ 194. Aluminiumoxyd, Tonerde, Argilla, Al,O,, findet sich in hexa- 
gonalen, sehr harten Kristallen (Härtegrad 9) in der Natur, und zwar farblos 
bis gelb als Korund, rot als Rubin und blau als Saphir. 

Die Färbungen der beiden letzteren, die sehr wertvolle Edelsteine sind, rühren von 
sehr geringen Beimengungen kolloidaler Metalloxyde her (bei Rubin Chrom, bei Saphir 
Titan). Moderne Verfahren (Verneuil u. a.) haben gelehrt, Rubine und auch — nicht 
so vollkommen — Saphire künstlich durch Schmelzen und Kristallisieren von Tonerde 
in höchster Schönheit und Größe herzustellen (synthetische Edelsteine). Der ge- 
wöhnliche Korund und der Schmirgel sind durch Eisenoxyd undurchsichtig und dienen 
als Schleifmaterial (s. a. Alundum, den Abfall bei der Aluminothermie, $ 192). 

Amorphes AI,O, entsteht aus dem Natriumaluminat durch Fällen mit CO, über 
das Hydrat. Weißes Pulver. Das Na-Aluminat erhält man aus Bauxit durch Schmelzen 
mit Soda. (Darstellung der für die Elektrolyse notwendigen reinen Tonerde.) Auch 
aus dem Nitrid mit Wasser erhält man Na-Aluminat; ein Prozeß von großer technischer 
Zukunft. Es hat also das Aluminiumoxyd saure Eigenschaften und bildet wohlcharakteri- 
sierte Salze mit starken Basen, z. B. Al(ONa),, andere, wie Mg-Aluminat, kommen als 
Spinell (Halbedelstein) in der Natur vor. Es zeigt also das Al noch eine gewisse Ver- 
wandtschaft mit dem Bor, dem Anfangsglied der Gruppe. Andererseits ist auch eine 
basische Eigenschaft des Hydrates vorhanden. Diese amphotere Natur rührt nach Kossel 
von der starken dreifachen Ladung her. Das Al steht an dem Übergangspunkt zwischen 
den nur basenbildenden Oxyden der zweiwertigen Gruppe und dem fünffach geladenen 
Phosphor, der nur säurebildend ist. 


Tonerde ist eine sehr beständige Substanz, unlöslich in Wasser, auch 
kaum empfindlich gegen Säuren. Nur heiße konz. Schwefelsäure, schneller 
noch NaHS0, beim Schmelzen, lösen sie langsam zum Al-Sulfat auf. 

Ein eigentliches Hydrat AI(OH), ist künstlich durch Fällen von ge- 
lösten Al-Salzen mit Basen nicht zu erhalten; es fallen nur voluminöse, kolloide 
Gemische von Al,O, mit adsorbiertem Wasser, das sie beim Erhitzen allmählich 
ohne Durchlaufen bestimmter Hydratstufen verlieren; das letzte Wasser 
geht allerdings erst bei heller Glut fort. Wohl aber kommen kristallisierte 
Hydrate in der Natur vor: Diaspor, AlO-OH, Bauxit, Al,O,-2H,0, und 
Hydrargyllit, Al(OH),. 

Das sog. Al-Hydroxyd, d.h. das amorphe, kolloidale, wasserhaltige Al,O,, löst 
sich leicht instarken Alkalien zu den obengenannten Aluminaten; ebenso Bauxit. 

Alle gelösten Al-Verbindungen sind wegen des schwach ionisierten Zu- 
standes des amphoteren Hydrates stark hydrolytisch dissoziiert. Deshalb 
reagieren die Aluminate alkalisch und die sog. Salze sauer. Namentlich beim 
Erhitzen steigt die hydrolytische Dissoziation stark an, so daß unlösliche 
Tonerde ausfällt. Dieser Umstand wird vielfach technisch ausgenutzt, 
namentlich zum „Beizen‘ von Geweben. Wenn man diese in Lösungen von 
Al-Salzen tränkt und dann kocht, beladen sie sich mit wasserhaltiger Tonerde, 
die sie durch Absorption zähe festhalten. Bringt man dann auf diese Gewebe 
saure Farbstoffe, die an sich an der Faser nicht haften, so entstehen durch 
innere Komplexbildung (Organische Chemie, $ 230) unlösliche Al-Verbindungen 
der Farbstoffe, die unvergänglich sind (Beizenfarbstoffe). 

Praktisch macht man das vielfach so, daß man die Gewebe erst mit Al-Sulfat, dann 
mit essigsaurem Natrium tränkt. Dabei entsteht primär Al-Acetat, das aber fast voll- 
ständig hydrolytisch dissoziiert. Es geht dann Essigsäure und Na-Sulfat durch die Faser 
dialysierend hindurch, das abgespaltene Al,O, aber wird festgehalten. Bringt man dann 
Farbstoff dazu, so entsteht ein fester, in Wasser unlöslicher Farblack. Dabei ist also 
das Kochen entbehrlich, weil die Essigsäure als schwache Säure sich schon in der Kälte 
leicht von der Base trennt. 

Oppenheimer, Lehrbuch der Chemie, I. 17 
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Genau derselbe Vorgang ist die Ursache der adstringierenden Wirkungen von 
löslichen Al-Salzen auf Wunden und Schleimhäuten, auch der katarrhalisch erkrankten 
Darmschleimhaut. Sie bedecken die Schleimhaut mit einer dichten Schicht und töten 
gleichzeitig die Bakterien ab. Ebenso reißt kolloidales Al,O, andere Kolloide durch Ab- 
sorption mit und dient deshalb zur Klärung eiweißhaltiger Naturstoffe: Zuckersäfte, 
Wein usw. 

§ 195. Aluminiumsulfat, Al,(SO,),, 18H,0, aus reiner Tonerde mit 
heißer Schwefelsäure. Ist in Wasser sehr leicht löslich; kristallisiert in farb- 
losen Blättchen. Beim Erhitzen gibt es erst das Kristallwasser, dann aber 
auch die Säure ab, und schließlich bleibt reines Al,O, übrig. Es wird zum 
Leimen von Schreibpapier verwendet, indem es mit der Harzseife, mit der 
man den Zellstoff vorher getränkt hat, unlösliche Lacke bildet (s. 0.); ebenso 
in der Färberei, wo es den früher allein benutzten Alaun immer mehr ver- 
drängt. 

Ein sehr wichtiges und für die Aluminiumgruppe charakteristisches Doppel- 
sulfat ist der 

Alaun, Alumen, Kaliumaluminiumsulfat, KAI(SO,),. 12H,O. Seit uralten 
Zeiten bekannt und als Beize verwendet, da er sich in trockenen und vulkani- 
schen Gegenden natürlich vorfindet. Er entsteht durch Verwitterung aus dem 
Alaunschiefer, alten, eisenhaltigen Tonschiefern (Oxydation der Eisenkiese 
zu Sulfaten). Technisch ersetzt man die langsame Verwitterung durch Rösten. 
Auch ein anderes AIK-Sulfat kömplizierterer Zusammensetzung, der Alaun- 
stein, wurde früher auf Alaun verarbeitet, während er jetzt fast ausschließlich 
aus Al-Sulfat + K-Sulfat dargestellt wird. Große, reguläre, durchsichtige 
Oktaeder. Die Löslichkeit in Wasser steigt schnell mit der Temperatur, bei 
0° 3,9, bei 1000 358°... 

Beim Erhitzen verliert Alaun erst sein Kristallwasser, dann die Säure. Verwendet 
wird Alaun in der Färberei als Beize, zur Enthaarung und Konservierung von Häuten 
(Alaungerberei) und medizinisch als leicht adstringierendes Antiseptikum, Gurgelwasser 
u. dgl., wird aber immer mehr durch Al-Sulfat verdrängt. 

Die Alaune bilden eine ganze Klasse wohlcharakterisierter Verbindungen 
der dreiwertigen Elemente. Das K kann durch Na, Li, NH,, Rb, Cs ver- 
treten sein; das Al durch Ga, In, Fe’, Cr’, V~ und Tr”, 


§ 196. Aluminiumsilikate finden sich, wie einleitend erwähnt, in un- 
geheuren Mengen in der Natur. Sie bilden in zahlreichen Komplexverbindungen 
mit den Alkalien, Magnesium und Eisen die Grundmineralien der Urgesteine: 
Granit, Gneis usw., der Schiefer und der Eruptivgesteine. Mit den Kalk- 
gesteinen zusammen bilden sie das Antlitz der Erde. Von den zahlreichen 
Mineralien seien hier nur die verschiedenen Feldspate, Hornblende, Glimmer 
genannt. 

Bei der Verwitterung dieser Komplexsalze entstehen dann einfachere 
Silikate, die zum Teil noch als Mineralien anstehen, wie der rein weiße Kaolin 
oder Porzellanton. Hauptsächlich aber bilden sie, durch die Gewässer aus- 
geschwemmt und abgeführt, die Bodendecke des Flachlandes, natürlich 
nicht mehr rein, sondern durchmischt mit Calciumcarbonat, Sand, Kiesel- 
steinen, Eisenoxydhydrat usw. Je nach der Art der Mischung unterscheidet 
man Tone, kalkarm, dicht, wasserundurchlässig, kalkreiche Mergel, eisen- 
haltige Lehme. Im Ackerboden sind die physikalischen und physikalisch- 
chemischen Verhältnisse noch besonders kompliziert dureh die aus den Pflanzen- 
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leibern — wahrscheinlich den Ligninen der verholzten Zellwände — ent- 
standenen kolloiden Huminsäuren und deren Alkalisalze, die dem Boden 
die dunkle Farbe verleihen und mit dem Ton dichte Emulsionen geben. Als 
Löß bezeichnet man stark kalkhaltige Tone, die als feiner Staub vom Winde 
von ihrer ursprünglichen Verwitterungsstätte weggetragen und in großen 
Lagern abgesetzt worden sind (vor allem in China, aber auch z. B. im Rheintal). 

Der Aufbau der obersten Erdschichten aus mehr oder minder wasser- 
durchlässigen Schichten von Sand, Lehm, Mergel, Ton ist entscheidend für 
die Quellen- und Flußbildung und die Grundwasserverhältnisse, damit also 
für das Pflanzenwachstum und die Möglichkeit der Besiedelung. 

Außerdem sind aber die Tone aller Spielarten von großer, seit Ur- 
zeiten bekannter Bedeutung für die Herstellung von Gefäßen. Ton ist plastisch, 
läßt sich mit Wasser zu einem Teige anrühren und erstarrt dann in jeder be- 
liebigen Form. Je reiner der Ton ist, desto zäher ist er (fetter Ton); Kalk und 
Sand setzen die Zähigkeit herab (magerer Ton). Am fettesten ist der mit 
Huminsäuren oder anderen organischen Kolloiden gemischte Ton, so daß 
man ihn zu keramischen Zwecken häufig erst mit organischen Stoffen in 
Gruben faulen läßt, ehe man ihn verwendet. Wenn man die geformte Ton- 
masse erst lufttrocken macht und dann stark erhitzt (Brennen), so wird sie 
unter Zusammenziehung, aber guter Erhaltung der Form hart und wider- 
standsfähig gegen Wasser und Feuer. Zum Teil tritt dabei ein Schmelzprozeß 
(Sintern) ein, zum Teil nicht, was von der Qualität des Tones abhängt (s. u.). 

Im übrigen bietet die Kolloidehemie der Tone und dadurch der keramischen Gewerbe 
noch sehr viele ungelöste Probleme. Es ist bisher in der Hauptsache eine empirische, auf ` 
alten und neuen „Rezepten“ beruhende Technik. Erst in neuester Zeit fängt namentlich 


die Porzellanindustrie an, ihr Gebiet bewußter auf wissenschaftliche Arbeit zu stellen und 
Porzellane von ganz bestimmten Eigenschaften zu bestimmten technischen Zwecken 


herzustellen. 

Die Zahl der Materialien, die aus Ton hergestellt werden, ist erheblich. 
Die schließliche Qualität richtet sich nach der natürlichen oder künstlich 
hergestellten Zusammensetzung und nach der Temperatur des „Brennens“, 

Je nachdem die Masse bei der in Frage kommenden Temperatur beginnt 
zu schmelzen (Sintern) oder nicht, erhält man dichte, glasige Massen oder 
solche, die bloß locker zusammenhängen, porös sind. 

Reiner Kaolin ist unschmelzbar, bleibt stets porös. Zur Gewinnung 
gesinterter, undurchlässiger Massen muß man also Flußmittel zusetzen, als 
welche man Kalk, Magnesia, Kali, Eisenoxyd, auch Quarz verwendet. Auf 
diesen Mischungen, der Art der Mischung und Trocknung sowie der Tem- 
peratur des Sinterns beruhen eben die — vielfach als Fabrikgeheimnisse be- 
handelten — empirischen Methoden. Man unterscheidet also Tonmassen mit 
„verglasten Scherben‘ und poröse Massen. 


§ 197. Die einfacheren Verfahren liefern aus gewöhnlichen, rotbraunen 
Tonen poröse Gegenstände. Die größte Verwendung findet der gemeine, 
stark eisenhaltige Ton zu Ziegelsteinen, Blumentöpfen od. dgl. Ziegel- 
steine müssen porös sein, da sie die für die Gesundheit absolut notwendige 
Ventilation der Häuser vermitteln, und auch wegen ihres Luftgehaltes in den 
feinen Poren als Wärmeisolatoren wirken. Diese Technik arbeitet mit Brenn- 
temperaturen von höchstens 1000°. 


17* 
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Diese porösen Massen eignen sich aber nicht für Gefäße, da sie wasser- 
durchlässig sind. Nur die uralten Wasserkrüge Ägyptens sind gerade aus 
porösem Ton, weil die ständige Verdunstung das Wasser darin kühl erhält. 
Sonst hat man schon früh gelernt, die Gefäße mit einer wasserundurchlässigen 
Schicht zu überziehen, sie zu glasieren. Eine einfache Glasur erreicht man 
durch Aufstreuen von festem Kochsalz auf die heiße, noch feuchte Masse; 
dann dissoziiert das NaCl, HC] geht fort und es entstehen leicht schmelzbare 
Na-Silikate, die eine oberflächliche, dichte Schicht bilden. So erhält man rohes 
Steingut, Töpfe, Schalen usw. Bessere Glasuren erzielt man mit einem Ge- 
misch von Bleiglanz und Lehm, das auf die fertig gebrannten Gefäße auf- 
gebracht und dann durch nochmaliges Glühen festgebrannt wird. So erhält 
man die besseren Steingutsorten, indem man hellere (gelbe und graue) Tone 
mit Quarz zusammen bei 1200—1300° glüht und dann bei 900° glasiert. Bei 
diesen Vorgängen findet die Zusammenziehung wegen der relativ niedrigen 
Temperatur sehr regelmäßig statt, so daß sich diese Steingutsorten besonders 
für bildnerische Zwecke (Majolika, noch feiner Fayence) eignen. 

' Wenn man dagegen sehr hoch erhitzt und magere Tone oder Mischungen 
mit Feldspat, Kalk usw. verwendet, so entstehen durch Sinterung, d. h. Schmel- 
zen, Massen, die ohne besondere Glasur einen undurchlässigen „Scherben“ 
haben. Aus rohem Ton entstehen so die Klinkersteine, aus etwas besserem 
Ton das sog. Steinzeug, das sowohl zu Gebrauchsgefäßen (Bierkrügen, 
Waschbecken, Bauerngeschirr) wie auch in der chemischen Technik zu säure- 
festen Gefäßen, Röhren, Pumpen usw. ausgedehnte Anwendung findet. Meist 
wird es noch mit Kochsalz (s. o.) glasiert, doch nur, um die Oberfläche glatt, 
leichter zu reinigen zu machen, nicht der Porosität wegen, die hier — im Gegen- 
satz zum Steingut — auch im Bruch nicht vorhanden ist. 

Das edelste Produkt ist das Porzellan, es wird nur aus dem schneeweißen 
Porzellanton, dem Kaolin, hergestellt. 

Porzellan ist den Chinesen aus alten Zeiten bekannt — es heißt in England 
heute noch einfach „china“ —, wurde dann in Meißen 1709 von Böttger wieder 
erfunden. Es ist weiß, sehr hart und besitzt eine durchsichtige Glasur. Berliner 
Porzellan enthält 55 Teile Kaolin, 22,5 Teile Feldspat und ebensoviel Quarz. 
Hartporzellan für chemische Geräte u. dgl. ist reicher an Kaolin. 

Das Porzellan bleibt zunächst beim ersten Brennen bis 900° noch porös; dann wird 
es mit einer wässerigen Aufschlämmung von feingepulvertem Feldspat, auch Kalkstein, 
Magnesit übergossen und nun auf helle Weißglut (ca. 1450°) gebracht, wodurch die Glasur 
entsteht. Dabei kann es gleichzeitig in der Masse gefärbt werden. Dazu dienen folgende 
Metallsalze: Kobalt für blau, Kupfer für rot, Chrom für grün, Iridium für schwarz, Titan 

r gelb. 
= “Läst man das Glasurpulver weg und erhitzt auf hohe Temperatur, so erhält man das 
unglasierte Porzellan oder Biskuit, das in der chemischen Technik zu Schalen, Röhren 
usw. sowie zu Isolatoren verwendet wird. ` 

Fast reiner Ton ist die Schamotte, die auch bei Hochofentemperaturen nicht schmilzt 


und als feuerfestes Material für Öfen aller Art dient. Auch ein Gemisch von Al-Oxyd 
oder MgO und Ton wird als solches verwendet. 


Über die Zemente, Mischungen von Kalk und Ton, s. $ 169. 


Wichtig sind noch die natürlichen Zeolithe und die ihnen künstlich nachgebildeten 
Permutite, komplexe Al-Na-Silikate, die z. B. durch Schmelzen von Ton mit Soda 
dargestellt werden. Wenn man solche als Bodenkörper in Wasser bringt, das Ca oder Fe 
enthält, so tauschen sie ihre Na-Ionen gegen diese Kationen aus, sie befreien also Nutz- 
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wasser von überschüssigem Ca und Fe (vgl. § 25). Durch Auswaschen mit Kochsalzlösung _ 
wird dieser Austausch rückgängig gemacht, der Permutit; „regeneriert‘‘. 


§ 198. Ultramarin ist ein kompliziertes, schwefelhaltiges Al-Silikat, 
das wegen seiner prachtvollen Farbenbildungen hochgeschätzt wird. In der 
Natur findet sich ein blaues Ultramarin als Lasurstein, der seit langem 
als Halbedelstein und gepulvert als blaue Mineralfarbe beliebt war. Ähnliche 
Massen fand man schon früher gelegentlich in Tonöfen. Die künstliche Her- 
stellung des blauen Ultramarins gelang Gmelin 1828; heute ist es ein Objekt 
der chemischen Großindustrie. 


Die wichtigsten Ultramarine sind das blaue und das grüne, doch gibt es auch violette 
und rote. — Wahrscheinlich hat die verschiedene Farbe nicht direkt mit verschiedenen 
chemischen Verbindungen zu tun, sondern mit kolloidehemischen Verschiedenheiten. 
In den Ultramarinen ist wahrscheinlich elementarer Schwefel kolloidal gelöst, und zwar 
in verschiedenem Dispersitätsgrad. Allerdings zeigen außerdem die Ultramarine 
verschiedene Zusammensetzung: das grüne enthält mehr Na als das blaue. Nach anderer 
Ansicht ist Ultramarin ein Zeolith, in dem Wasser durch Alkalisulfid ersetzt ist. Blauer 
Ultramarin soll die Formel 2(Na,O, Al,0,3Si0,)Na,S, haben. 

Die Darstellung beruht auf der Einwirkung von Na,S auf Kaolin unter zuerst völligem 
Luftabschluß, indem man Kaolin mit bestimmten Gemischen von Quarz, Soda, Natrium- 

- sulfat, Schwefel und Kohle zusammen auf hohe Temperaturen erhitzt. Dabei entsteht 
zuerst eine weiße Masse, die dann an der Luft bei weiterem Erhitzen erst in grünes, dann 
in blaues U. übergeht. Namentlich blaues U. wird als ungiftige Malerfarbe von pracht- 
vollem Blau viel verwendet, auch als Waschblau und zur Herstellung von Weißzucker, 
da das Blau als Komplementärfarbe das lichte Gelb der Zuckersäfte aufhebt. Der Farb- 
stoff wird durch Säuren zersetzt. 


Gallium, Indium, Thallium. 


§ 199. Nach dem periodischen System schließen sich an das Al diese 
dreiwertigen Elemente an, die aber andererseits zu den Schwermetallen über- 
leiten, Thallium hat viele Beziehungen zum Blei, sowohl als Element, wie 
auch in den Salzen und besonders charakteristisch in seiner starken Giftigkeit. 
Andererseits ist Thallium als einwertig auftretendes Element dem Silber 
und den Alkalien ähnlich. 


Gallium, Ga (Atomgewicht 69,9. F. 30,2%. Spez. Gew. 5,95), findet sich in sehr 
geringen Mengen in Zinkerzen und wurde darin durch Spektralanalyse 1875 von Lecocgq 
de Boisbaudran gefunden. Es ist nur deswegen interessant, weil es — wie das Germa- 
nium — auf Grund seines periodischen Systems von Mendelejeff 1869 schon voraus- 
gesagt und „Ekaaluminium‘ benannt war. Oxyd und Chlorid gleichen den entsprechenden 
Al-Verbindungen, auch gibt das Sulfat einen Alaun. 

Indium, In (Atomgewicht 114,8. F. = 155°. Spez. Gew. 7,1). in Zinkblenden. In 
seinen Verbindungen dem Al analog. 

Thallium, TI (Atomgewicht 204. F. 301°. Spez. Gew. 11,85), hat seinen Namen 
von seiner grünen Hauptspektrallinie (FaAAds, grüner Zweig), an der es Crookes 1861 er- 
erkannt hat. Vorkommen als eigentliche TI-Verbindungen nur in wenigen Mineralien 
(Crookesit); sonst aber in geringen Mengen in Pyriten usw., so daß es aus dem Schlamm 
der Bleikammern ($ 54) gewonnen werden kann. Es bildet einwertige, den Silbersalzen 
analoge Salze. Thallium(l)chlorid ist schwer löslich, das Fluorid löslich in Wasser. Da- 
gegen ist — einzig dastehend unter den Schwermetallen, ganz an die Alkalien erinnernd — 
das Carbonat T1,CO, löslich in Wasser. Auch das Sulfat ist ganz dem Kaliumsulfat ähnlich 
und mit ihm isomorph. 

Verwendet werden Thalliumverbindungen zu optischen Gläsern. Ein Thallium- 
bleiglas hat einen sehr großen Brechungsexponenten. Ferner ein Thalliumchlorid in der 
Glühlampenindustrie, 
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Metalle der seltenen Erden. 


8 200. Mit der Besprechung dieses Kapitels betreten wir eines der 
interessantesten Gebiete der anorganischen Chemie. Diese Gruppe, die als 
solche chemisch in sich ziemlich geschlossen ist, enthält eine große Anzahl 
von Elementen (sichergestellt sind 17, außer dem abseits stehenden Thorium), 
die in ihren Eigenschaften sich so nahe stehen, daß man sie nur mit unend- 
licher Mühe trennen kann, so daß man schon mehrfach zuerst Gemische als 
von einem Element herrührend angesehen und erst später getrennt hat. 
Außerdem finden sie sich stets zusammen in den Erden, wenn auch das 
Mengenverhältnis stark wechselnd ist. 

Am interessantesten aber und von großer theoretischer Bedeutung ist, 
daß das periodische System hier völlig versagt, wenigstens in seiner klassischen 
„Gruppenform“. Denn ein großer Teil dieser Elemente ginge hintereinander 
durch alle Gruppen durch, wenn man sie rein schematisch nach dem alten 
periodischen System ordnen wollte, d. h. einfach nach dem Atomgewicht 
von links nach rechts. Bei Lanthan mit 139 und Cerium mit 140 stimmt die 
Sache noch einigermaßen, aber dann hört es auf: die Elemente würden in 
ganz verkehrte ‚‚Gruppen‘‘ kommen. Man darf aber diese Art der Anordnung 
hier gar nicht anwenden. Alle diese Elemente — mit Ausnahme des Scandiums 
und Yttriums, die viel niedrigere Atomgewichte haben und am richtigen Platz 
in der III. Gruppe stehen — mit ihren nur wenig verschiedenen Atomgewichten, 
stehen folgerichtig an einer Stelle im System mit dem Cerium zusammen in 
Gruppe IV; und tatsächlich fängt nachher mit Tantal 181,5 am richtigen 
Ort in Gruppe V die normale Weiterordnung wieder an (vgl. Tabelle im All- 
gemeinen Teil). 

Sie sind also gruppiert wie Isotopen, sind aber doch keine; denn wahre Isotopen 
sollen dieselbe Ordnungszahl Z haben, und das trifft hier nicht zu. Diese Elemente 
nehmen tatsächlich die Ordnungszahlen Z = 57 — 72 zwischen Baryum (Z = 56) und 
Tantal (Z= 73) in Anspruch; ein Element ist noch unentdeckt, nämlich das mit der 
Ordnungszahl 61; das bisher bei 72 fehlende ist das Celtium (s. u.). Es ist also ein ganz 
einzig dastehendes Verhältnis: eine Reihe von Elementen mit sehr langsam steigenden 
Atomgewichten, aber nach der modernen Definition des Elementes (Atomen von gleicher 
Ordnungszahl) ebenso zweifellos verschieden, wie nach ihrem chemischen Verhalten, denn 
sie sind chemisch trennbar, was Isotope nicht sind. 

Bohr (1921) führt die große Ähnlichkeit der Elemente darauf zurück, daß die neu- 
hinzutretenden Elektronen (bei wachsendem Z) nicht in die — die chemische Natur be- 
dingende — äußerste Schale, sondern im Innern aufgenommen werden. 

Historisches. Klaproth untersuchte 1788 ein neu entdeoktes Mineral und nannte 
es nach seinem Fundort in Schweden Ytterbit. Gadolin entdeckte dann 1794 eine neue 
„Erde“, die ihm zu Ehren nun Gadolinit genannt wurde; Ekeberg nannte sie aber Ytter- 
erde und das darin enthaltene Metall Yttrium. Das Cerium fand 1803 Berzelius im 
Cerit, gleichzeitig mit Klaproth, und nannte es nach der Göttin Ceres; 1828 untersuchte 
Berzelius die Thorerde und nannte das Element nach dem Gotte Thor. 

Sein Schüler Mosander isolierte aus dem Cerit noch das Lanthan (davddvew, ver- 
borgen sein) und das Didym (didvnos, Zwilling), das Auer v. Welsbach 1885 in Neo- 
dym und Praseodym zerlegen konnte. Mosander fand weiterhin noch Erbium und 
Terbium, Marignac 1878 das Ytterbium. Alle Namen sind von Ytterby abgeleitet. Die 
anderen Elemente sind dann nach und nach, vor allem von Auer v. Welsbach, Cleve, 
Urbain und Lecoq de Boisbaudran entdeckt worden. Das frühere Ytterbium ist 1909 
in Neo-Ytterbium oder Aldebaranium und Lutetium oder Cassiopejum getrennt 
worden, und zwar gleichzeitig von Auer und von Urbain, daher die doppelte Namen- 
gebung. Urbain fand darin noch ein drittes Element, Celtium, das 1922 von Dauvillier 
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mit dem Thulium IT identifiziert worden ist; es hat die bisher fehlende Ordnungszahl 
Z= 72. Ein zwischen Terbium und Dysprosium befindliches Element „Welsium‘“, 
nach Auer v. Welsbach genannt, hat Eder spektralanalytisch aufgefunden. 

Chemisch läßt sich die Gruppe folgendermaßen charakterisieren: Es 
sind dreiwertige Erdmetalle, denn ihre Oxyde sind schwer schmelzbare 
Massen, die energisch Wasser anziehen; ihre Hydroxyde gallertige Kolloide, 
die — Gegensatz zu Al — nicht amphoter sind, in Alkalien also nicht als 
Säuren löslich, vielmehr starke Basen. Carbonate, Phosphate, Fluoride 
in Wasser unlöslich, wie beim Ca. Die Basizität nimmt vom Cer-Lanthan zu 
den Yttererden ab. Das Ce(4) ist säurebildend. Als Gruppenreagens dient 
die — nur hier vorhandene — Fällbarkeit durch Oxalsäure in saurer Lösung. 
Sie geben sehr markante Absorptions- und (im elektrischen Lichtbogen) 
Emissionsspektra. 

Die Metalle, durch Elektrolyse de Chloride darzustellen, ähneln dem Al 
resp. Mg durch ihre äußeren Eigenschaften und ihre große Affinität zum Sauer- 
stoff. Die Bildungsenergie der Oxyde ist die höchste aller Metalle. Sie sind 

mit Ausnahme von Cer und Thorium nur dreiwertig. Die Erden sind meist 
farblos, die Erbinerden lebhaft gefärbt. 

Der Name „seltene Erden“ trifft heute für die wichtigsten nicht mehr zu, 
da einige in sehr großen Massen gefunden werden, und die Rohstoffe für die 
unendlich wichtige Gasglühlichtindustrie geworden sind ($ 201). 

Dieses Material sind vor allem die Monazitsande, die in reichen Mengen an ver- 
schiedenen Orten vorkommen, vor allem in Brasilien, den Vereinigten Staaten, Australien. 
Es sind Phosphate der Ceriterden, mit Thorit als Beimengung; sie enthalten die technisch 
wicht’gsten Elemente Thorium (verwertbar) ca. 5% und Cerium 50—70%. Daneben 
kommen als eigentliche wichtige Mineralien noch in Betracht: für Ce der Cerit (Silikat), 
für Th und Ce Thorit (ThSiO,) und der Uran enthaltende Thorianit (ThO,). Die anderen 
Elemente hauptsächlich in den Yttererden, Gadolinit (Silikat), Euxenit, Samarskit 
(Niobate-Tantalate), die z. B. im Ural, Norwegen und den Vereinigten Staaten vorkommen. 
Diese Mineralien finden sich ausschließlich in primären Urgesteinen, z. B. Granit. 

Man teilt die Gruppe, wenn man die nach dem periodischen System etwas 
abseits stehenden Elemente Scandium, Yttrium und Thorium einschließt, 
folgendermaßen ein (mit den Ordnungszahlen Z): 


a) Ceriterden: 
Lanthan (57), Cer (58), Praseodym (59), Neodym (60), Samarium (62), 
Thorium (90). 
b) Yttererden: 
1. Scandium (21), Yttrium (39). 
2. Terbinerden: Europium (63), Gadolinium (64), Terbium (65). 
3. Erbinerden: Dysprosium (66), Holmium (67), Erbium (68), Thulium (69). 
4. Ytterbinerden: Neo-Ytterbium (Aldebaranium) (70), Lutetium (apanas 
pejum) (71), Celtium (72). 


§ 201. Technische Verwendung der seltenen Erden. Das Haupt- 
material für die Glühlichtindustrie ist die Thorerde, gemischt mit etwas 
Ceroxyd, das Moment ihrer Anwendung die Tatsache, daß die Oxyde dieser 
Gruppe, wenn fein verteilt, beim Erhitzen in einer nichtleuchtenden Flamme 
in hellster Glut aufglühen und eine außerordentlich starke Lichtemission 
zeigen, 


rcin.org.pl 


— 264 — 


Diese Tatsache führte Auer v. Welsbach zu seiner umwälzenden Er- 
findung des Gasglühlichtes, das der elektrischen Beleuchtung scharfe 
Konkurrenz macht. Es hätte ihr vielleicht schwersten Schaden getan, wenn 
nicht auch diese Industrie durch Einführung der Metallfadenlampe ($ 216) 
ebenfalls wesentliche Fortschritte in bezug auf das Verhältnis von Lichteffekt 
zum Stromverbrauch gemacht hätte. 

Die technische Ausnutzung dieser Leuchtkraft der Thorerde usw. ist 
ungemein einfach. Man tränkt Baumwollgewebe, die bekannten „Glüh- 
strümpfe‘“, mit konzentrierter Nitratlösung, brennt sie vorsichtig ab, so 
daß nur das Gerüst der Baumwollfäden in Form der Oxyde erhalten bleibt, 
und schützt diese für den Transport durch Tränken mit Kollodium. Bringt 
man nun den Strumpf über einen Brenner mit nichtleuchtender Flamme 
(Leuchtgas mit Bunsenbrenner oder Wassergas, auch Spiritusdampf), so erhitzt 
sich das feinmaschige Netzwerk der Oxyde auf höchste Weißglut, und es ent- 
steht ein strahlend helles Licht. 

Am besten ist die Ausbeute an Licht, wenn man den Strumpf nach unten hängen läßt 
und das Gas von oben zuführt, und am allerbesten unter Druck (Invertlicht, für Preßgas- 
beleuchtung in Eisenbahnwagen). Um den Strumpf gegen Erschütterungen zu sichern, 
setzt man der Nitratlösung H,O, zu, wodurch Thoriumperoxyd entsteht, das sich in viel 
zäherer Form in den Gewebsfasern abscheidet, als die aus den Nitraten entstehenden 
Oxyde nach dem Verglühen allein annehmen. 

Entscheidend für die technische Anwendung ist aber der eigenartige 
Umstand, daß weder Thoroxyd noch sonst eine der Erden allein für sich auch 
nur annähernd solche Lichteffekte erzielt. Erst der Zusatz einer anderen 
Erde — praktisch Ceroxyd — verschiebt die Lichtemission von Thor- 
oxyd bei der Temperatur des Auerbrenners (ca. 1800°) so, daß der Hauptteil 
der Strahlung im sichtbaren Spektrum, als Licht, nur wenig als infrarote 
Wärmestrahlung abgegeben wird, was theoretisch erst bei ca. 2500° eintreten 
sollte (vgl. das Stefan-Boltzmannsche Gesetz, Allgemeiner Teil). 

Das Optimum der Mischung beträgt 99,1°/, Thoroxyd und 0,9°/, Ceroxyd. 
Als Rohmaterial dienen hauptsächlich die Monazitsande, die mit konz. 
Schwefelsäure aufgeschlossen werden. Dabei entstehen lösliche, saure Sulfate. 
Es werden jährlich ca. 3000 t Monazitsand verarbeitet, die etwa 300 t Thorium- 
nitrat ergeben. 

Bei der Aufarbeitung der Monazitsande auf Thoroxyd, das also fast allein gebraucht 
wird, fallen große Mengen anderer Erden, vor allem Ceriterde, ab. Man mußte sich also 
nach Verwendungsformen für diese Nebenprodukte umsehen. 

Rohe Cersalze (die natürlich auch andere Erden enthalten) finden heute schon 
mannigfache Verwendung. Die des vierwertigen Cer sind starke Oxydationsmittel. 
Sie werden auch ähnlich wie Wismutverbindungen und Aluminiumsalze in der Heil- 
kunde. (Salben, Wundpulver) gebraucht (Ceolate); das Oxalat bei Darmkatarrhen, das 
Salieylat (Dymal) als antiseptisches Streupulver; ferner in der Färberei wie Aluminium- 
salze als Beizen, wie Zirkon und Zinn zu Emaillen (weiß gefärbten Glasflüssen). Eine 
wichtige Verwendung ist die zur Bekämpfung von Pflanzenschädlingen, ähnlich wie die 
Kupferbrühen ($ 185). Die Oxyde werden als Kontaktsubstanz ähnlich wie die des Al 
und U gebraucht. Das Abfallgemisch der Erden wird auch als Zusatz zu Bogenlicht- 
kohle in den sog. Flammenbogenlampen angewendet, sowie mit Mg zusammen als Blitz- 
lichtpulver. 

Die gemischten Abfälle werden’aber auch häufig ohne weitere Trennung auf die 
Metalle verarbeitet (Elektrolyse der Chloride). Dann erhält man ein hauptsächlich Cer 
enthaltendes Gemisch, das sog. Auermetall. Dies dient wegen seiner sehr hohen 
Reduktionskraft wie Al im Thermitverfahren ($ 192). Wenn man es mit Eisen 
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legiert, so daß die Mischung 60—70% Cer enthält, so erhält man ein Metall, das wegen 
seiner niedrigen Entzündungstemperatur beim Reiben mit Stahl helle Funken gibt; es 
wird für Streichfeuerzeuge mit Benzinfüllung heute sehr viel angewendet, ebenso zum 
Anzünden von Leuchtgas. 


Dreiwertige Metalle der seltenen Erden. 


§ 202. Scandium, Sc. Atomgewicht 45,1, ist im periodischen System der nächste 
Nachbar des Al in Gruppe III und ihm in vielen Beziehungen ähnlich. Es findet sich 
in den „seltenen Erden“ und auch sonst, stets in sehr geringer Menge; etwas reich- 
licher in einigen deutschen Wolframerzen, Sc ist ebenfalls von Mendelejeff als „Ekabor“ 
vorausgesagt worden, wurde dann 1879 von Nilsson aus der Erbinerde isoliert. 

Yttrium, Y, Atomgewicht 88,7, findet sich in den nordischen Yttererden. 

Lanthan, La, Atomgewicht 139, findet sich in den Ceriterden, hat stärker basischen 
Charakter. Ebenfalls in den Ceriterden finden sich im Anschluß an das Lanthan die Elemente 

Praseodym, Pr., mit 140,9, Neodym, Nd, mit 144,3, und Samarium, Sm, mit 150,4. 
Praseodym und Neodym galten früher als ein Element: Didym. Die Salze des ersteren 
sind grün, des letzteren rosa, Samariumsalze gelb. Die übrigen Elemente finden sich vor- 
wiegend in den Yttererden; es seien nur ihre Atomgewichte angegeben, soweit sie be- 
stimmt sind (Ordnungszahlen s. $ 200): 

Europium, Eu, 152; Gadolinium, Gd, 157,3; Terbium, Tb, 159,2; Dysprosium, Dy, 
162,5; Holmium, Ho, 163,5; Erbium, Er, 167,7; Thulium, Tu, 168,5; Neo-Ytterbium, Yb, 
173,5; Lutetium, Lu, 175. Die meisten dieser Erden sind gefärbt. La und Pr treten 
auch vierwertig auf, leiten also zum Cerium über. 

Cerium, Ce. Atomgewicht 140,25. F. 623%. Spez. Gew. 7,02. Cer bildet den Über- 
gang zum vierwertigen Thorium insofern, als es zwar auch noch dreiwertige Verbindungen 
hat, aber auch entsprechend seiner Stellung im periodischen System vierwertig auftritt. 
Die Cer(4)Salze sind weniger beständig, als die Cer(3)salze, gehen leicht in diese über und 
wirken deshalb oxydierend. Andererseits existiert von Oxyden nur CeO,, das säure- 
bildend ist, wie bei Th und Zr. Durch H,O, entstehen aus Cerosalzen intensiv gefärbte 
Peroxyde, z. B. Ce(OH),O : OH. 


Thorium, Th. 
Atomgewicht 232,4. F. 1700°%. Spez. Gew. 11,1. 


Das Thorium gehört insofern zu den seltenen Erden, als es stets mit 
den anderen Elementen vergesellschaftet vorkommt (s. 0.); es ähnelt dem 
Cerium und entfernter dem Aluminium. Es unterscheidet sich durch seine 
ausgesprochene Vierwertigkeit streng nach dem periodischen System. Durch 
diese Stellung steht es wieder dem Titan und Zirkon nahe, die wir bereits 
abgehandelt haben ($$ 139, 140). 

Besonders wichtig ist das Th für die theoretische Chemie dadurch ge- 
worden, daß es eine der primären radioaktiven Substanzen ist, von der 
sich, wie vom Uran, eine ganze Reihe weiterer Radioelemente ableiten. 

Die theoretische Bedeutung und die Radioaktivität als solche ist im Allgemeinen 
Teil abgehandelt worden Hier sei nur der „Stammbaum‘‘ der Thoriumreihe nochmals 
wiedergegeben: 


Th. -> Mesothor I— Mesothor II —> Radiothor > Thor. X — Thor. Emanat. > 


232,4 228 224 220 
Thor. A—> Thor. B—> Thor. C -> Th. © — Th. D (Blei) 
216 212 208 208 


Wo die Atomgewichte sich um je 4 vermindern, handelt es sich um a-Strah'ung, 
Abspaltung von Helium, bei den übrigen um f-Strahlung. Nach den „Verschiebun.s- 
gesetzen““ ist Thorium isotop mit Radiothor und Jonium, Thorium X mit Radium, die 
Th.-Emanation mit der Ra- und Aktiniumemanation, ThD mit Blei ($ 205). 
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Die Verbindungen des Th bieten nichts Besonderes. Das Oxyd ThO, ist eine sehr 
beständige, weiße Masse, die gegen Säuren fast unempfindlich ist, aber nach Behand- 
lung mit starken Säuren z. T. kolloidal in Wasser löslich ist. Das Hydroxyd ist wie beim Al 
eine voluminöse, kolloide Masse, die Wasser absorbiert enthält. 

Technisch wichtig ist das Nitrat, Th(NO,), 12H,O, das Material für die Glüh- 
strümpfe ($ 201). ThO, wird häufig als Kontaktsubstanz verwendet. 

Zur Aufbereitung der Roherden dient das Sulfat, das aus den Erden durch Ab- 
rauchen mit Schwefelsäure entsteht. Dann fällt man das Hydroxyd und löst dieses in 
HNO,. 


Zinn und Blei. 


$ 203. In der IV. Gruppe des periodischen Systems folgt auf die zweifel- 
losen Nichtmetalle Kohlenstoff und Silicium in der zweiten Untergruppe erst 
das Germanium, das völlig auf der Grenze steht und deshalb noch bei den 
Nichtmetallen behandelt ist ($ 138). Auch das nächste Glied, das Zinn, zeigt 
noch in manchen Eigenschaften Verwandtschaft mit Nichtmetallen, speziell 
dem Si, ist aber doch in den Hauptzügen ein Metall, und noch mehr das Blei. 
Beide erreichen die im System verlangte Vierwertigkeit, treten aber auch zwei- 
wertig auf; diese Stufe ist stark basisch, und ihre Salze sind die bekannteren 
und beständigeren Verbindungen. Die Metalle selbst zeigen niedrige Schmelz- 
punkte und nähern sich dadurch sowie durch Isomorphie der Salze den Erd- 
alkalien. Die vierwertige Stufe bildet Säuren, die der Kieselsäure ähnlich 
sind, und Chloride, die auch Metalloideharakter zeigen. 


Zinn, Stannum, Sn, (französisch: étain; englisch: tin). 
Z = 50, Atomgewicht 118,7. (8 Isotope) F. 231,5. Kp. sehr hoch, noch nicht bestimmt. 
Spez. Gew. schwankend für die verschiedenen Abarten des Metalles zwischen 5,8 und 7,3. 
Spez. Wärme 0,0535. 


Historisches. Zinn gehört zu den Metallen, die schon der Antike bekannt waren 
(Stannum, xassiregov), Zur Herstellung der Bronze ($ 184) war es eines der wichtigsten 
Elemente, das z. B. die Phönizier bereits aus England holten. Plinius nannte es „weißes 
Blei“ (Plumbum album). Seit dem 16. Jahrhundert benutzt man es als Spiegelbelag 
und in der Färberei, im 17. Jahrhundert lernte man Eisenblech zu verzinnen. 

Vorkommen. Hauptsächlich als Dioxyd, SnO, (Zinnstein, Kassiterit), 
in Cornwallis, das heute noch reich an Zinn ist, auf den Sundainseln (Banka- 
zinn), Malakka, Ostindien (Billiton), Peru, Bolivia, Australien. Deutschland 
besitzt nur sehr wenig Zinn, z. B. im Erzgebirge. Ferner kommt das Sulfid, 
Sn$,, als Zinnkies vor, hat aber keine technische Bedeutung. 

Technische Gewinnung. Der Zinnstein wird nach Zerkleinern und 
Abschlämmen von leichterem Gestein befreit, zur Oxydation der Beimengungen 
von Arsen und $ulfiden geröstet; dann mit Kohle in Schachtöfen reduziert 
und durch vorsichtiges Ausschmelzen auf schräger Unterlage (Aussaigern) 
von schwerer schmelzbaren Metallen befreit. 

Die Weltproduktion betrug 1913 etwa 120000 t im Werte von 523 Mill. 
Mark, davon die Hälfte aus Malakka. 

Eigenschaften. Zinn zeigt mehrere Abarten, die bei verschiedener 
Temperatur stabil, bei anderen metastabil sind. Das bei gewöhnlicher Tem- 
peratur, von 18—-1600, stabile Zinn ist tetragonal kristallisiert. Spez. Gewicht 
6,55. Es entsteht bei langsamem Abkühlen der Schmelzen, bei der Elektrolyse 
von Zinnsalzen oder Abscheidung des Metalles durch weniger edle Metalle. 
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Kühlt man sehr schnell ab, so erhält man das bei über 195° stabile rhombische Zinn 
vom spez. Gewicht 7,2. 

Dann gibt es noch eine nichtmetallische amorphe Form, die aus dem kristallisierten 
Zinn bei langem Aufenthalt unter 18° entsteht, ein graues Pulver vom spez. Gewicht 5,8. 
Gegenstände aus Zinn zerfallen also in der Kälte allmählich durch diese Verwandlung, 
die sog. Zinnpest. Durch Erwärmen über 20° ist die Umwandlung wieder rückgängig 
zu machen. 

Das gewöhnliche, tetragonal kristallisierte Metall ist weiß und glänzend, 
sehr weich und zähe. Ganz dünn ausgewalztes Zinn ist das Stanniol. Beim 
Verbiegen von Zinnstangen reiben sich die Kriställchen hörbar aneinander, 
das sog. Zinngeschrei. Beim Erhitzen über 200° wird das Zinn wegen der 
Umwandlung in die rhombische Form spröde und läßt sich pulvern. 

Zinn ist ein an der Luft unempfindliches Edelmetall, beim Schmelzen 
überzieht es sich mit einer feinen Haut von Oxyd; bei Weißglut verbrennt es. 
Bei Behandlung mit schwacher HCl werden die Grenzflächen der Kristalle 
sichtbar in schöner Zeichnung, die kunstgewerblich verwendet wird: Moiree 
metallique. Heiße, konz. HCl löst zu SnCl,, Königswasser zu SnCl,, Schwefel- 
säure zu Stannosulfat. Verdünnte HNO, löst glatt zu Stannonitrat, konzen- 
trierte oxydiert ohne zu lösen zu einer polymeren Zinnsäure (s. u.). Alkalien 
lösen zu Stannaten, z. B. SnO,K,. 


Verwendung. Früher viel mehr als jetzt zu Geschirren, Tellern, Krügen. 
Die Bierkrugdeckel enthalten bis 5°), Blei. Das Britanniametall besteht 
aus 8 Teilen Zinn und 1 Teil Antimon, dazu Cu und Zn. Zum Löten (Weich- 
lot) nimmt man eine Legierung von gleichen Teilen Sn und Blei. Für den 
sog. „Spritzguß‘‘ nimmt man 80—90°/, Sn, 5—10°/, Sb, 4—7°/, Cu und bis 
10°/ Blei. Letzteres muß natürlich bei Küchengeräten usw. fortbleiben. Andere, 
leicht schmelzbare Legierungen s. bei Wismut ($ 209). 

Die wichtigsten Verwendungsformen des Zinns sind die verschiedenen 
Bronzen, über die in $ 184 bereits gesprochen ist. Ferner das Weißblech, 
das in sehr großen Mengen zu Konservendosen verbraucht wird. Weißblech 
wird durch Eintauchen von mit HCI blank gescheuertem Eisenblech in flüssiges 
Zinn oder — weniger haltbar — durch Galvanostegie hergestellt. Die leeren 
Dosen werden wieder entzinnt; es gibt verschiedene Verfahren, z. B. elektro- 
lytische, oder Lösen in flüssigem Chlor, wobei SnCl, entsteht. 


Stanniol oder Blattzinn wird vielfach zum Einhüllen empfindlicher 
Nahrungsmittel: Käse, Schokolade usw. benutzt. Es darf gesetzlich nicht 
mehr als 1°/ Blei enthalten. 


Pharmakologisches. Lösliche Zinnsalze zeigen wie alle Schwermetalle starke 
Ätzwirkung. Früher wurde das Zinn(4)chlorid als Zinnbutter oder Spiritus fumans 
Libawii sogar therapeutisch benutzt. Auch subkutan oder intraperitoneal erzeugen Zinn- 
salze schwere Entzündungen und Absterben des Gewebes (Nekrose). Direkt in die Blut- 
bahn eingespritzt, scheinen sie aber doch erheblich giftiger zu sein, als andere Schwer- 
metalle, und sich dem Blei zu nähern. 50 mg töteten einen Hund von 7 kg unter Krampf- 
erscheinungen. Innerlich erzeugen sie Erbrechen, sind aber sonst ziemlich ungiftig; wahr- 
scheinlich werden sie vom ungeschädigten Darm wie die anderen Metalle so gut wie gar 
nicht resorbiert. Nur bei länger dauernder Fütterung treten Vergiftungserscheinungen 
auf. Bei der vielfachen Benutzung des Zinns zu Geschirr, Konservenbüchsen, Stanniol 
(um Käse, Schokolade usw.) sowie zur Seidenbeschwerung und Färbung ist natürlich die 
Frage wichtig, ob das Metall als solches zu Schädigungen Anlaß gibt. Gewerbliche Ver- 
giftungen (Färbereien) sind noch nicht bekannt geworden. Frühere Anklagen gegen die 
Weißblechdosen sind ungenügend gestützt. Aller Wahrscheinlichkeit nach war der ver- 
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dorbene Inhalt, nicht das Zinn schuld. Nach der Autorität von Lehmann sind die Kon- 
servenbüchsen, wenn sie nicht stark sauren Inhalt enthalten, zweifellos ungefährlich; 
gegen Aufbewahrung von sauren Fruchtkonserven hat er gewisse Bedenken, weil immer- 
hin die Möglichkeit einer chronischen Vergiftung durch langdauernde Aufnahme größerer 
Mengen von Zinnsalzen besteht. 


Nachweis. H,S fällt gelbes Sulfid, das in Alkalisulfiden löslich ist. 


Verbindungen des Zinn. 


§ 204. Zinn(2)oxyd, Stannooxyd, SnO, aus Stannosalzen durch Soda. Schwarzes 
Pulver, an der Luft leicht oxydabel. 

Zinn(2)chlorid, Stannochlorid, Zinnchlorür, ZnCl,, 2H,0, aus Zinn 
und HCl. Sehr leicht in Wasser lösliche, farblose, monokline Tafeln. Wird 
durch Wasser hydrolytisch zer'egt, wobei basisches SnClOH ausfällt. 

Sehr starkes und in der organischen Technik viel verwendetes Reduktionsmittel, das 
z. B. Nitrokörper zu Aminokörpern reduziert (Nitrobenzol zu Anilin). Als Zinnsalz 
in der Färberei verwendet. Es reduziert auf der Faser die Farbstoffe zu den ungefärbten 
Leukobasen; man kann also durch Schablonieren od. dgl. auf farbigem Grunde weiße 
Muster herstellen (Atzdruckverfahren). ` 

Das wasserfreie SnCl, ist eine weiße Kristallmasse, die bei 606° unzersetzt siedet. 

Die anderen Stannosalze, Sulfat, Nitrat usw., sind ohne besonderes Interesse. 

Zinn(4)oxyd, Stannioxyd, SnO,, ist als Zinnstein das wichtigste Zinn- 
erz. Tetragonale Krista le. Es ist das Anhydrid einer Säure, Zinnsäure, 
deren Alkalisalze aus SnO, durch Schmelzen mit Alkalien entstehen (s. u.). 
Zinnoxyd hat eine hohe Bildungsenergie: Sn+ O, = SnO, + 137,5 Kal. 

Zinndioxyd ist das wichtigste Material für die Herstellung feiner, undurohsichtiger, 
weißer Gläser, des Milchglases und der Emaille, mit der auch eiserne Gefäße, Töpfe, 
Badewannen usw. überzogen werden, um sie wasser- und säurebeständig zu machen. Meist 
handelt es sich um phosphorsäure- und kalkhaltige Schmelzen. Wegen des hohen Preises 
wird Zinndioxyd jetzt häufig durch Zirkonoxyd und Ceroxyd ersetzt. 

Theoretisch interessant ist die Zinnsäure, die so recht die eigenartige 
Stellung des Zinns zeigt: ein typisches Metall, das in seinen höheren Oxyden 
metalloidähnliche Eigenschaften, nämlich Säurebildung, zeigt, wie wir 
dies schon schwach beim A und Zn gefunden haben, noch ausgeprägter beim 
Chrom und Mangan finden werden. Diese Eigenschaft beruht auf der starken 
Ladung des Metallatoms (beim Zinn vierfach positiv) und dem kleinen 
Atomvolum, so daß nach der Kosselschen Theorie das OH’ des Wassers 
angezogen und das H’ als Säurekation abgestoßen, in die II. Sphäre gedrängt 
wird: SnO, + 4H,0 = [Sn(OH)]H:. 

Schmilzt man SnO, mit Alkalien oder glüht man das Metall und Soda 
und Salpeter, so erhält man das gut kristallisierende Natriumstannat, 
das man formal in Analogie mit dem nach dem periodischen System zugehörigen 
Natriumcarbonat, Na,SnO, + 3H,0, schreiben kann, das aber in Wirklich- 
keit das Wasser an das Metall komplex gebunden enthält und somit als 
[Sn(OH),]Na, geschrieben wird, ana og mit den Platinaten ($ 237), mit 
denen es isomorph ist. Im Grunde sind freilich diese Schreibformen nicht sehr 
wesentlich; denn das sog. „Kristallwasser‘ ist ja nach den modernen Auf- 
fassungen immer irgendwie koordinativ verankert, und der Grad der 
Festigkeit dieser Einlagerung ist in keinem Falle durch die Schreibung präzis 
auszudrücken. 
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Hier, beim Stannat, liegt freilich insofern eine deutlichere Komplexbildung vor, 
als man das Komplexwasser hier nicht ohne Zersetzung durch Erwärmen entfernen kann; 
vielmehr dabei den ganzen Komplex zerstört. Durch Zersetzen der Stannate mit ver- 
dünnten Mineralsäuren erhält man die „freie Säure“ mit einem großen, unbestimmten 
Wasserkomplex als — formal betrachtet — „Orthozinnsäure“, Sn(OH),-+ aq. Das- 
selbe Produkt erhält man, als Zinn(4)hydroxyd betrachtet, ganz normalerweise durch 
vorsichtiges Fällen von Stannisalzlösungen mit Alkalien: 


SnC,+4KOH-Faq = Sn(OH), + aq+ 4KO. 


Dieses «-Hydroxyd ist ein ausgesprochenes Kolloid, zeigt in dieser Hinsicht viele Ähn- 
lichkeiten mit dem Gel der Kieselsäure ($ 136). Es löst sich in feuchtem Zustande in 
Mineralsäuren, aber ohne seine kolloide Dispersion aufzugeben, also nicht zu normalen 
Stannisalzen mit dem Kation Sn™™, das kaum nachweisbar ist. Durch Elektrolyte wird 
es aus diesen Lösungen wieder ausgeflockt. Auch in Alkalien löst es sich kolloidal. Trockne 
Gele lösen sich schwer, z. B. erst nach kurzer Vorbehandlung mit starken Säuren (Pepti- 
sation). Aus diesem Hydrogel, das große Mengen Wasser adsorbiert enthält, kann man 
durch Trocknen resp. Erhitzen keine bestimmten Hydrate abtrennen, es geht allmählich 
— ähnlich wie Aluminiumhydroxyd — in SnO, über. Auch die sog. „Metazinnsäure‘“, 
ein weißes, amorphes Pulver, unlöslich in Wasser, verdünnten Alkalien und Säuren, die 
beim Stehenlassen oder Erhitzen der lufttrocken gemachten Gele oder durch Oxydation 
von Zinn mit HNO, entsteht, und die man bisher als eine polymerisierte wirkliche Zinn- 
säure vom Typ der Kohlensäure (SnO,H,), auffaßte, wird heute meist rein kolloidchemisch 
als eine einigermaßen beständige Adsorptionsverbindung betrachtet. Dagegen läßt sich 
durch sehr hohe Drucke das Hydrat [Sn(OH),]H, isolieren, also die den Stannaten ent- 
sprechende Aquozinnsäure, die freilich keine normal dissoziierende Säure mit dem 
Anion Sn(OH),” ist; dieses tritt nur in den Stannaten auf, die als Alkalisalze ganz gut 
kristallisieren und nur wenig hydrolytisch dissoziieren. 

Ein anders dispergiertes Hydrogel, Sn(OH),-+- aq, das man als ß-Zinn(4)hydroxyd 
bezeichnet, erhält man durch Oxydation von Zinn mit mäßig konz. HNO, und Zersetzung 
des zuerst entstehenden basischen Nitrates durch viel Wasser. Es hat viel gröbere Teilchen 
und ist schwerer in kolloidale Lösung zu bringen, z. B. durch Vorbehandlung mit starker HCl. 

Durch starke Alkalien gehen beide Formen in normale Stannate, durch starke 
Säuren in Stannisalze über. 

Natriumstannat findet als „Präpariersalz‘ in der Färberei Anwendung. 

Zinn(4)chlorid, Stannichlorid, SnCl,. Entsteht aus erhitztem Zinn 
mit Chlorgas. Es ist kein Salz, zeigt die Eigenschaften eines Nicht- 
metallchlorids: farblose, stark rauchende Flüssigkeit. F. —33°. Kp. 114°. 
Es löst sich in Wasser mit nur geringfügiger Kationenbildung (SnClz, SnCl, 
usw.) zu verschiedenen Hydraten, die aber nur die Vorstufen einer langsam 
verlaufenden hydrolytischen Spaltung in Sn(OH), und HCl sind, also eine 
typische, aber abgeschwächte Reaktion von Nichtmetallhaloiden, gerade wie 
beim AICI,. Mit HCI bildet es ausgesprochene Komplexe, die Chlorostannate 
von der Formel [SnCl,]”’Me,. 

Das Ammoniumsalz [SnCl,](NH,), wird als Pinksalz in der Färberei verwendet, 
wie auch wässerige Lösungen des Chlorids selbst, z. B. das Pentahydrat, zum Beizen und 
Beschweren von Seide. Die Verwendung als Farbbeize beruht auf derselben Grundlage 
wie beim Al. Es scheidet sich das Hydrogel Sn(OH), auf der Faser ab und bindet dann 
die sauren Farbstoffe komplex zu festen, unzerstörbaren Lacken. Früher wurde das 
wasserfreie Chlorid auch als Ätzmittel verwendet ($ 203). 

Die Chlorostannate entsprechen formal den beim Silicium so markanten Fluoro- 
silikaten, [SiF,]Me,, während dort die Chlorosilikate freilich fehlen, Die Fluorostannate 
[SnF,]Me,, sind ebenfalls dargestellt. Andererseits finden sich dieselben Komplexe beim 
Platin wieder ($ 237). 


Stannisulfid, SnS,, fällt aus den betreffenden Salzlösungen durch H,S als Ze 
amorpher Niederschlag; kristallisiert erhält man es aus Zinn und Schwefel durch Erhitzen 
mit Salmiak. Schöne, goldfarbene Schüppehen, die als Malerfarbe und zum Bronzieren 
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dienen. Es hieß früher Judengold, Aurum mosaicum, woraus der heute gebräuchliche 
Name Musivgold wurde. Die feuchten, gefällten Sulfide lösen sich in Alkalisultidlösungen 
zu komplexen Sulfostannaten, [SnS,]Me,. 


Blei, Plumbum, Pb (französisch: plomb, englisch: lead). 
Z = 82. Atomgewicht 207,2. F. = 327°. Kp. im Vakuum ca. 1150%. Spez. Gew. 11,34. 
Spez. Wärme 0.03. 

§ 205. Historisches. Blei gehört zu den bereits den Alten bekannten Metallen und 
war dem Saturn geweiht. Plinius nannte es Plumbum nigrum im Gegensatz zum Zinn. 
Die Römer schürften besonders in Spanien und später in Germanien Bleierze. Die Alten 
kannten auch schon Bleiweiß und Mennige. 

Vorkommen. Hauptsächlich als Bleiglanz, PbS. Bleigraue, reguläre 
Kristalle in Schiefern und sedimentären Gesteinen. Stets mit einem nicht 
unerheblichen Silbergehalt, so daß ein Teil der Silberproduktion als Neben- 
gewinn der Bleiverhüttung sich ergibt ($ 186). 

Weniger wichtige Mineralien sind das Carbonat Weißbleierz, das 
Chromat Rotbleierz, das Sulfat Bleivitriol und noch andere. 

Technisch kommt fast allein der Bleiglanz in Frage. In Deutschland 
finden sich reichlich Bleierze, in Oberschlesien, Erzgebirge, Harz, Rheinland. 
Die größten Bleilager besitzen die Vereinigten Staaten, Mexiko, Spanien und 
Australien. Die Weltproduktion an Blei war 1913 1190000 t im Werte von 
437 Mill. Mark, wovon ca. t/, auf die Vereinigten Staaten, "/,, auf Deutsch- 
land entfiel. 

Technische Gewinnung. 1. Bleiglanz wird mit Eisen verschmolzen 
(Niederschlagsarbeit): PbS+ Fe = Pb- FeS. Nur bei reichen Bleierzen 
anwendbar. 

2. Bleiglanz wird bei 500—600° geröstet, dabei entstehen erst teilweise 
Oxyd und Sulfat, die sich dann weiterhin bei erhöhter Temperatur unter Luft- 
abschluß mit dem Sulfid umsetzen: PbS-+ PbSO, = 2Pb -+ 280,; PbS -+ 
2PbO = 3Pb + S0O,. 

Neuerdings wird meist, besonders bei armen Erzen, das Sulfid vollständig zum 
Oxyd abgeröstet. Meist wird ein Zuschlag von Quarz angewendet, um das stets nebenbei 
entstehende PbSO, in Silikat überzuführen. Ferner setzt man Kalk zu, um das Blei- 
silikat zu zersetzen, und preßt Luft hindurch (Windröstung). Dann wird mit Koks 
und eisenhaltigen Zuschlägen reduziert. z 

Das so erhaltene Rohblei wird dann erst vorraffiniert, d. h. durch oxydierendes 
Schmelzen und Absaigern von allen weniger edlen Metallen (As, Sb, Fe, Zn, Ni) befreit, 
dann vom Silber (§ 186), wobei auch Cu und Bi entfernt werden; das im Parkes-Verfahren 
erhaltene noch Zn-haltige Blei wird nochmals raffiniert; das beim Treibprozeß erhaltene 
PbO wird mit Kohle reduziert. 

Ganz reines Blei gewinnt man durch Elektrolyse in einer Schmelze von Bleifluoro- 
silikat als Elektrolyten; doch hat sich das Verfahren nicht recht eingebürgert, nur tei 
wismutreichem Rohblei, da dann das sehr störende Bi in den Anodenschlamm geht, 
ebenso Ag. 

Isotope des Blei. Theoretisch von größtem Interesse war die Ent- 
deckung, daß das inaktive „Blei“ das Endprodukt der radioaktiven Um- 
wandlung beider großen Reihen der Radioelemente, der Uranreihe wie der 
Thoriumreihe ist. Sowohl das RaG, wie auch das Thorium D sind chemisch 
absolut identisch mit Blei und analytisch nicht von ihm zu trennen. Sie sind 
aber doch nicht „Blei“ im alten Sinne, denn sie haben ein anderes Atom- 


gewicht, und zwar Radium G 206, Thorium D 208. Auch das noch radio- 


rcein.org.pl 


— 271 — 


aktive Radium D und Aktinium B sind vom Blei untrennbar, haben aber 
das Atomgewicht 210, ebenso ThB mit 212 und RaB mit 214. Gerade an 
diese Entdeckungen knüpft sich die Aufstellung des Begriffes der Isotopen 
(Fajans) mit ihren für die Definition des Begriffes „Element“ so schwer- 
wiegenden Folgen, die dahin geführt hat, daß man das früher als sicherstes 
Kriterium angesehene Atomgewicht entthronen mußte, und ein Element so 
definiert, daß in einem Element alle Atome dieselbe Kernladung Z haben. 

Bei den verschiedenen Bleiarten — und den anderen radioaktiven Isotopen 
(z. B RaC mit 214 und RaE mit 210 sind isotop mit Wismut, Ionium mit 
Thorium) — konnte man noch verschiedene Elemente mit sehr nahem 
Atomgewicht annehmen; seitdem man aber Chlor, Quecksilber und viele 
andere in mehrere Isotope zerlegt hat, mußte man sich wie oben ausdrücken, 
so daß dasselbe Element ‚„Atomarten‘“ von verschiedener Schwere 
haben kann. Im Ganzen gibt es elf Bleiisotope. 

Eigenschaften und Verwendung. Blei ist ein bläulich weißes Schwer- 
metall. An frischen Schnittflächen von hohem Glanz, wird es bald blind, 
indem es sich mit einer dünnen, grauen Oxydschicht überzieht. Diese schützt 
es dann weiterhin vor Veränderungen. Es ist sehr weich (Härte nur 1,5; etwa 
wie Gips), läßt sich leicht durch Hämmern und Walzen in alle Formen bringen, 
auch in dünne Blättchen ausschlagen ; noch weicher wird es unter hohen Drucken. 
Beim Schmelzen oxydiert es sich an der Luft zu Bleioxyd. Es löst sich leicht 
in HNO,, kaum in H,SO,, da sich unlösliches Bleisulfat bildet, ebenso ist es 
gegen verdünnte HCl und Flußsäure unempfindlich. Alkalien greifen es an, 
ebenso oxydiert es sich in lufthaltigem Wasser, was hygienisch sehr wichtig 
ist (s. u.). Es ist also kein Edelmetall und steht auch in der Spannungsreihe 
negativ zum Wasserstoff. 

Die technische Verwendung des Bleis basiert auf seinen Grund- 
eigenschaften der Weichheit und Geschmeidigkeit, und der Resistenz gegen 
Luft und Säuren. So ist es in der chemischen Technik unentbehrlich für 
Gefäße, Siedepfannen, Röhren, Hähne, entweder ganz aus Blei oder mit Blei 
ausgeschlagen. Sein größtes Anwendungsgebiet sind Wasser- und Gasrohre, 
die man — ohne zu teilen und zu flanschen — überallhin biegen kann. Ferner 
wird Blei in gewaltigen Mengen für die Akkumulatoren und zur Umkleidung 
von elektrischen Kabeln verbraucht. 

Flintenschrot enthält 0,2—0,3% As. Es wird durch Eintropfenlassen des ge- 
schmolzenen Metalls in Wasser hergestellt. 

Hartblei sind Blei-Antimonlegierungen verschiedener Art, auch mit kleinen Zu- 
sätzen von Ca und Mg (Lagermetall usw.) Letternmetall enthält neben etwa 
10—15% Zinn 10—20% Antimon. 

Eine Legierung von etwa gleichen Teilen Pb und Sn ist das Schnellot, das bei 
186° schmilzt. 

Klischeemetall besteht aus 46% Pb, 33%, Sn und 21% Cd. Die „Zinngeschirre‘ 
dürfen nicht mehr als 10% Pb enthalten. 

Viele Bleisalze werden als Farbstoffe von hohem Glanz und besonders starker 
Deckkraft angewendet. Außer den unten näher beschriebenen: Bleiweiß, Chromgelb, Chrom- 
rot, Mennige usw., seinoch das Neapelgelb, ein Bleiantimoniat, erwähnt. Alle Bleifarben 
haben die großen Nachteile hoher Giftigkeit und relativ schnellen Nachdunkelns infolge 
Bildung von PbS, sind aber trotzdem durch andere Farbstoffe — namentlich in der Kunst- 
malerei — nicht zu verdrängen. 

Nachweis. H,S fällt schwarzbraunes Schwefelblei, unlöslich in verdünnten Säuren 
Das Sulfat ist in Wasser fast unlöslich. 
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Hygienisch-Pharmakologisches. Das Blei hat den traurigen Vorrang, 
mehr als alle anderen Gifte zu gewerblichen Schädigungen Anlaß zu geben. 
Einerseits sind das Metall selbst — wenn es staubförmg eingeatmet wird — 
wie auch alle seine Verbindungen ganz besonders giftig, werden sehr schwer 
vom Körper wieder ausgeschieden und erzeugen demnach dauernde chronische 
Vergiftungen. Dann aber sind eine ganze Anzahl Berufe dauernd mit Blei 
oder Bleisalzen beschäftigt, und endlich gibt die Verwendung zu Gefäßen und 
vor allem Wasserleitungsrohren noch wieder Anlaß zu Vergiftungen von außer- 
halb der Berufe stehenden Personen. Infolge aller dieser Umstände ist die 
Toxikologie und Hygiene des Bleis eine der allerwichtigsten Fragen auf diesen 
Gebieten. 


Was zunächst die häufige Verwendung von Blei zu Wasserrohren anlangt, so sind 
die Gefahren nicht sehr groß, sonst wäre ja auch diese Anwendung ausgeschlossen. Zwar 
wird das Blei von lufthaltigem Wasser angegriffen, aber nur, wenn das Wasser rein 
ist oder größere Mengen freier Kohlensäure enthält. Beides kommt für Leitungswässer 
kaum in Frage. Diese enthalten fast stets Bicarbonate des Kalkes und des Magnesiums 
($ 24), und damit ist die Gefahr beseitigt. Denn diese Salze schlagen auf der Innenseite 
der Röhren einen Überzug von Bleicarbonat nieder, der dann das Metall vor weiteren 
Angriffen des Wassers schützt Wenn die Rohre dauernd voll Wasser sind, wird das Blei 
ohnehin nicht angegriffen; nur wenn relativ reines, kalkarmes oder saures (z. B. Moor-) 
Wasser zufällig längere Zeit mit Luft gesättigt in Bleiröhren gestanden hat, kann es Blei 
enthalten, und hin und wieder kommen Vergiftungsfälle vor (1888 in Dessau, 1898 in 
Emden). Man schützt sich gegen diese Möglichkeit dadurch, daß man morgens das erste 
Wasser fortlaufen läßt. Unreines Blei löst sich viel leichter in Wasser, ist also bedenklich. 
Diese Gefahr ist also nicht groß. Auch die andere, Vergiftung durch bleihaltige Geräte 
und Gefäße, bleihaltiges Stanniol, Bleikämme, Seide usw., ist nicht oder besser nicht 
mehr drohend, seitdem in den Kulturstaaten eine sorgfältige Gesetzgebung den Verkehr 
mit solchen Gegenständen genau geregelt hat. Legierungen, die mit Nahrungsmitteln 
oder Getränken (Bier, Sodawässer) in Berührung kommen, dürfen im Deutschen Reich 
nicht mehr als 10% Blei enthalten. Ebenso ist der Gebrauch von bleihaltigem Kautschuk 
verboten usw. 

Leider sind die Gefahren, welchen die Arbeiter entgegengehen, nicht so leicht zu 
bekämpfen. Es ist schon viel geschehen, aber vielfach ist die Gleichgültigkeit und Träg- 
heit der Bedrohten selbst daran schuld, wenn die Bleikrankheiten immer noch zahlreiche 
Opfer fordern. 

Die gefährdeten Berufe sind vor allem die Hüttenarbeiter selbst, hauptsächlich 
durch Flugstaub (auch die Bewohner der Umgebung, weil der Bleistaub die Pflanzen 
vergiftet). Diese Gefahr ist freilich in modernen Hüttenbetrieben (geschlossene Öfen, 
Gichtverschlüsse, mechanische Zerkleinerung usw.) sehr wesentlich herabgemindert; 
schlimmer steht es um die Arbeiter in Bleiweißfabriken und solchen von Bleizucker. Noch 
bedenklicher ist die Herstellung der Platten für die Akkumulatoren, bei der sich viel Staub 
entwickelt. Endlich die Maler, Lackierer, Emaillierer und nicht am wenigsten die Schrift- 
setzer. Bei allen diesen Berufen hilft nur peinlichste Sauberkeit, eigene Arbeitskleidung, 
Verbot, Nahrungsmittel in die Arbeitsräume mitzunehmen usw. Es bestehen für alle 
diese Betriebe genaue gesetzliche Regelungen, aber, wie gesagt, werden sie vielfach nicht 
beachtet. 

So ist die Bleivergiftung immer noch häufig. Die Eingangspforte für die Aufnahme 
des Giftes sind alle Schleimhäute, sowohl des Verdauungsapparates, wie der Lungen. 
Auch durch die Haut, namentlich wo die mit Bleistaub besudelten Kleider reiben, kann 
Blei eindringen. 

Die Erscheinungen der Bleivergiftung sind relativ einfach, wenn es sich um akute 
Vergiftungen handelt, die nicht selten als Verwechslungen, Abtreibungsversuch, Selbst- 
mord: oder Verbrechen vorkommen, aber äußerst kompliziert bei der chronischen, beruf- 
lichen Vergiftung. 

Die akute Bleivergiftung, Saturnismus acutus, ist relativ selten. Früher, als der 
forensische Nachweis noch nicht möglich oder unsicher war, waren Giftmorde häufig, 
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und zwar wurde der süß schmeokende Bleizucker als Waffe gewählt. Er hat als „Poudre 
de succession‘ eine traurige Berühmtheit gewonnen. Heute kommen hauptsächlich Ab- 
treibungsversuche mit Bleiglätte usw. zur Beobachtung. Die Vergiftung beginnt mit 
schweren Darmerscheinungen: Koliken, dann treten Schwindel, Bewußtlosigkeit, Läh- 
mungen und Herzschwäche ein, Tod unter Krämpfen. Bei trächtigen Versuchstieren erfolgt 
Absterben und Ausstoßen der Frucht. Merkwürdig ist, daß trotz der Schwere der Er- 
scheinungen die tödliche Dosis für gesunde Menschen sehr hoch liegt, sie beträgt — um- 
gerechnet aus den Verbindungen — ca. 20 g Blei. Vermutlich liegt dies wieder an der 
sehr mangelhaften Resorption vom Darm her, den, wie erwähnt, die Hauptwucht der 
Vergiftung trifft. Darmerscheinungen (Kolik) treten auch bei subkutaner Einführung 
ein; es wird also auch Blei, wie alle Metalle, durch den Darm ausgeschieden. 

Reicht die Dosis zum tödlichen Ausgang nicht hin, so geht die akute Vergiftung 
häufig in die chronische über, weil das Blei sehr lange, oft jahrelang im Körper verweilt. 
Es wird in den Organen (Knochen, Leber, Niere) deponiert und vergiftet den Körper 
langsam weiter, Ebenso wirkt natürlich die berufliche ständige Aufnahme kleiner Mengen. 

Die chronische Bleivergiftung, Saturnismus chronicus, zeigt nun ein überaus 
buntes Bild, das auch individuell sehr wechselt, und an dem fast alle Organe beteiligt sein 
können. Blei ist ein ausgesprochenes Protoplasmagift und schädigt demnach alle lebens- 
wichtigen Zellsysteme, aber in nach dem Falle verschiedenem Ausmaß. Im Vordergrunde 
steht die Schädigung der roten Blutkörper, die gesamte Muskulatur, die Drüsen und das 
Zentralneryensystem. 

Häufig macht sich die Vergiftung zuerst am Munde und Magen geltend: graue Ver- 
färbung des Zahnfleisches (Bleisaum), Übelkeit, schlechter Mundgeruch usw. Dann 
folgt Gelbsucht, Anämie und schließlich mit starker Abmagerung allgemeiner Verfall: 
die Bleikachexie. 

Ein zweites, besonders markantes Bild ist die Bleikolik, Malerkolik, mit der häufig 
die offensichtliche Vergiftung beginnt, äußerst heftige Leibschmerzen, die auf schweren 
nervösen und anatomischen Störungen des Darmapparates beruhen und weiterhin in un- 
heilbare Degeneration der Unterleibsorgane übergehen, vor allem an Leber und Niere. 

Das dritte bekannteste Bild ist die „Bleigicht“, die z. T. eine eohte (Harnsäure-) 
Gicht ist. Im weiteren Verlauf entwickeln sich dann Nierenveränderungen, die zur Zer- 
störung des drüsigen Apparates führen (Schrumpfniere), und zur Nierengicht, Ab- 
lagerung von harnsaurem Blei in der Niere. Weiter beobachtet man Störungen der Haut- 
empfindlichkeit, Augenstörungen durch Netzhaut- und Sehnerverkrankung, Delirien, 
Krämpfe und seelische Depressionen, bedingt durch Schädigung des Gehirnes, 

Das letzte Stadium ist dann häufig die Bleilähmung oder Bleikontraktur, 
Verkrümmungen mit Lähmung vor allem der Arme (Radialislähmung), zuerst der Finger. 
Diese beruhen auf Substanzschwund der Muskeln, sowie Entzündung des Rückenmarks und 
der motorischen Nerven. 

Eigentliche Heilmittel gegen diesen wahrhaft furchtbaren Krankheitskomplex gibt 
es nioht; die Prophylaxe ist das einzige Mittel. Kann man einen Patienten mit Anfangs- 
erscheinungen in einen anderen Beruf bringen, so mag er allmählich genesen, obwohl 
die lange Verweildauer des Bleis in den Organen ein schnelles Abklingen der Vergiftung 
verhindert. Die Ausscheidung kann man durch Jodkalium beschleunigen. 

Gegen die Koliken kann man zur Schmerzlinderung Atropin geben, das die Darm- 
krämpfe aufhebt. Auch Klystiere von Olivenöl wirken günstig. 


Verbindungen des zweiwertigen Blei, Plumboverbindungen. 


§ 207. Blei(2)oxyd, Bleioxyd, Bleiglätte, Lithargyrum des D. A., 
PbO, entsteht durch Oxydation des geschmolzenen Metalls an der Luft oder 
(ganz rein) durch Glühen des Carbonates. 

Gelbe, blätterige Masse von lebhaftem Glanz. F. ca. 900°. Spez. Gewicht ca. 9,5. 
Kaum löslich in Wasser, leicht löslich in HNO, und Essigsäure, nicht in Schwefelsäure, 
da PbSO, unlöslioh ist. Besteht in einer gelben und rotgelben Abart. Zieht an der Luft 
Wasser und CO, an. 

Oppenheimer, Lehrbuch der Chemie. II, 18 
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Bleiglätte wird in großen Mengen bei der Treibarbeit auf Silber (§ 186) 
gewonnen. Es wird verwendet in der Glasindustrie, zur Herstellung der stark 
lichtbrechenden Bleigläser, und von Email (§ 172), sowie zu Pflastern (Diachy- 
lonpflaster, Emplastrum Lithargyri). Sie werden erhalten durch Schmelzen 
von Fetten mit Bleiglätte, wobei fettsaure Bleisalze entstehen, die auf Lein- 
wand gestrichen werden. Mit Glycerin gibt Bleiglätte einen guten Kitt. 

Die gelbe, amorphe Form, die durch vorsichtiges Erhitzen von Bleihydroxyd, so 
daß das Oxyd nicht schmilzt, erhalten wird, dient unter dem Namen Massioot als Maler- 
farbe. 

Bleihydroxyd, Pb(OH),, ist ein amphoterer Körper, doch ist seine basische Natur 
viel stärker als die saure. Beim Fällen von Bleisalzen mit Alkalien oder Oxydation des 
Metalles an feuchter Luft entstehen verschiedene Hydrate des PbO, aber nicht das voll 
hydratisierte Oxyd. Diese Substanzen lösen sich normal in Säuren zu Salzen, aber auch 
in Laugen; dabei entsteht teilweise ein Sol der freien Hydroxyde, teilweise Plumbite, 

OH 


bei denen Pb(OH), als einbasische, sehr schwache Säure fungiert, z. B. Pb Su . 
a 
Sie dienen als Baumwollbeizen. 

Blei(2)chlorid, PbCl,, ist in kaltem Wasser ziemlich schwer löslich, leichter 
in heißem. Gibt mit starker HCI Komplexsalze mit dem Anion [PbC1,]”. Ein 
basisches Chlorid, gemengt mit PbO, ist das Kasseler Gelb. Das Jodid 
sind gelbe Blättchen. 

Blei(2)nitrat, Pb(NO,),, aus Blei und verdünnter HNO,. Weiße Kristalle, 
eicht löslich in Wasser. Gibt beim Erhitzen Sauerstoff ab und dient zu Zünd- 
pillen und Lunten. 

Blei(2)sulfat. Weißer, kristallinischer Niederschlag, isomorph mit Baryum- 
sulfat. In schwefelsäurehaltigem Wasser praktisch unlöslich, löslich in starker 
Schwefelsäure sowie in Alkalien. 

Blei(2)sulfid ist als Bleiglanz in regulären Kristallen das wichtigste Bleierz. Fällt 
aus Blei(2)salzlösungen durch H,S als schwarzer Niederschlag, der durch HNO, in Sulfat 
übergeht. 

Bleichromat, PbCrO,, kommt als Rotbleierz vor. Wird aus Bleisalzlösungen 
durch Alkalichromat als leuchtend orangefarbenes, amorphes Pulver gefällt und als Maler- 
farbe (Chromgelb) angewendet. Ein basisches Chromat ist das Chromrot. Ferner 
dient es als sehr starkes Oxydationsmittel in der organischen Elementaranalyse, wenn 
die Substanzen Schwefel oder Halogen enthalten, welche das Blei im Gegensatz zum Kupfer 
($ 185) festhält. 

Bleiacetat, das normale Bleisalz der Essigsäure, ist auffallend durch 
seinen zuerst rein süßen, hinterher freilich widerlich metallischen Geschmack. 
Ein Gemisch von basischen Acetaten ist der Bleiessig (Plumbum aceticum 
des D. A.), den man als äußerliches, kühlendes Antiseptikum und Adstringens 
anwendet (doulardsches Wasser). Wegen seiner großen Giftigkeit nicht 
mehr häufig angewendet. 

Bleicarbonat, PbCO,, findet sich in rhombischen, dem Aragonit isomor- 
phen Kristallen als Weißbleierz oder Cerussit. Fällt aus verdünnten Blei- 
salzlösungen mit Bicarbonaten. 

Ein sehr wichtiger, schon im Altertum bekannter Farbstoff ist das Blei- 
weiß, Cerussa, ein basisches Carbonat, Pb,(C0,),(OH),, das nach verschiedenen 
Verfahren aus Bleiessig durch Kohlensäure gewonnen wird. Seine Zusammen- 
setzung stellte Bergmann 1774 fest. 
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Das alte — sog. holländische; in Wirklichkeit uralt chinesische — Verfahren 
ist umständlich, zeitraubend und unappetitlich, liefert aber immer noch das beste Blei- 
weiß. Man hängt gerolltes Bleiblech in irdene Töpfe, auf deren Boden sich Essig befindet. 
Die Töpfe werden in faulendes organisches Material (Pferdemist usw.) eingebettet; die 
Gärungskohlensäure dringt langsam ein und setzt den jeweils entstehenden Bleiessig 
langsam in Bleiweiß um, bis schließlich die Bleche ganz zerfallen sind. 

Schneller und sauberer arbeiten moderne Verfahren, indem man z. B. Bleioxyd 
mit wenig verdünnter Essigsäure verührt und unter Druck CO, durchpreßt. Eine geringe 
Menge neutrales Bleiacetat dient als — ständig regenerierter — Katalysator (französisches 
Verfahren, seit 1801). Oder man hängt Bleibleche in einem geschlossenen Raume auf, 
durch den man CO, und Essigdampf bei 60° hindurchstreichen läßt (sog. deutsches Ver- 
fahren, mehrfach modifiziert, seit 1756). 

Bleiweiß ist als weiße Deckfarbe nicht zu erreichen, es ist glänzender als Baryum- 
sulfat und Zinkweiß. Trotzdem wird es — wenigstens für innere Anstrichfarben — immer 
weniger benutzt, wegen seiner Giftigkeit und der Eigenschaft, an der Luft der Städte, 
die immer etwas H,S enthält, zu vergilben. Andererseits ist es — im Gegensatz zu Zink- 
weiß — gegen den Schwefelsäuregehalt der Stadtluft beständig. Ein sehr feines Bleiweiß 
mit Gummiwasser angerührt, kommt als Kremserweiß in den Handel. Für einfache 
Anstriche setzt man dem Bleiweiß erhebliche Mengen BaSO, zu. 1912 wurden 250000 t 
Bleiweiß verbraucht. 


Verbindungen des vierwertigen Blei, Plumbiverbindungen. 


§ 268. Die Plumbiverbindungen sind an sich weniger wichtig und un- 
beständig; aber die wichtigste Verwendung des Bleis, im Akkumulator, 
beruht aufihrer Entstehung. Bisher hat man noch keine Kombination gefunden, 
die das Blei in dieser Wirkung ersetzen könnte. Wegen ihrer Unbeständigkeit 
sind die Blei(4)verbindungen starke Oxydationsmittel. 

Blei(4)oxyd, PbO,, entsteht bei der Elektrolyse von Bleisalzen an der 
Anode oder aus Bleiglätte mit Kaliumchlorat. Endlich ist PbO, in der Mennige 
gebunden enthalten und bleibt bei deren Auflösen in HNO, zurück (s. u.). 
Technisch dargestellt durch Elektrolyse von geschlämmter Bleiglätte in NaCl- 
Lösung, wobei das Chlor im Anodenraum oxydierend wirkt. Dunkelbraunes 
Pulver, löslich in HCl zu PbCl,, in KOH zu Plumbat (s. u.) 

PbO, ist ein sehr energisches Oxydationsmittel, das schon bei 400° Sauer- 
stoff abgibt, beim Zusammenreiben Schwefel und Phosphor entzündet, in 
wässeriger Suspension Jodkalium zersetzt usw. 


Aus diesem Grunde hielt man es früher für ein Peroxy d und nannte es Bleisuper- 
oxyd. Es ist aber kein Peroxyd, weil es nicht die typische Peroxydbindung —O—0— 
(0) 


enthält, sondern ein ganz normales Oxyd vom vierwertigen Blei, Pb Ko , das mit Säuren 


normale Salze bildet, wie PbCl,. Nur deshalb wirkt es peroxydartig, weil es den Sauer- 
stoff z. T. nur mit geringer Energie festhält, nach der Gleichung 


2PbO-+ 0,2 2PbO,-+ 24 Kal. 
Die Bildung des PbO, ist also schon unter geringer Energieaufnahme reversibel. 


Das Blei(4)oxyd ist vor allem wichtig bei der Zusammenstellung der 
Akkumulatoren, über die das Prinzipielle im Allgemeinen Teil mitgeteilt 
ist. Der chemische Vorgang ist folgender: 

Bleiplatten hängen in Schwefelsäure und überziehen sich mit einer Schicht 
von PbSO,. Nun läßt man den elektrischen Strom einwirken. Dann wird 
Schwefelsäure übergeführt, und zwar SO,”-Ionen an die Anode, H'-Ionen 

18* 
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an die Kathode. An der Kathode entsteht durch Reduktion {ein verteiltes 
Blei, an der Anode zunächst Blei(4)sulfat, das durch Wasser hydrolytisch 
weiter in Schwefelsäure und PbO, zerlegt wird. Beim Laden wird also H,SO, 
freit). Nun hat man eine Potentialdifferenz zwischen PbO, (Anode) und Pb 
(Kathode) von 2,04 Volt, die man ausnutzen kann. Beim Umschalten wird 
die Anode zur Kathode, an welche H’-Ionen gehen und das PbO, zu PbO 
reduzieren, das mit H,SO, PbSO, gibt (Verbrauch von Schwefelsäure), während 
umgekehrt SO,” zu dem Blei der jetzigen Anode (früheren Kathode) gehen, 
um das Pb zu PbSO, zu oxydieren, womit der Kreislauf geschlossen ist. Den 
ganzen Vorgang kann. man also schreiben: 


PbO, + Pb + 2H,80, Z 2PbS0, + 2H,0 


(von links nach ‚rechts Energieabgabe, umgekehrt Ladung). 

Blei(4)chlorid aus PbCl, und Chlor. Gelbe Flüssigkeit. F. = —15°, Gibt mit HCl 
die komplexe Säure [PbCl,]H;,. 

PbCl, zerfällt leicht in PbCl, + Cl, Diese Reaktion, die zu schwer löslichem PbCl, 
führt, wird neuerdings technisch ausgenutzt, um Pb von anderen Metallen zu trennen, 
die leicht lösliche Chloride bilden. 

Blei(4'sulfat, Pb(SO,),, durch Elektrolyse von Blei in konz. H,SO,. Gelbliche 
Kristalle, durch Wasser zerlegt in PbO, und Schwefelsäure (s. o.). 

Bleisäure, PbO,H,, entsteht durch Elektrolyse alkalischer Bleisalzlösungen an der 
Anode in Kristallen. Die Salze leiten sich ab von dem Hydrat[Pb(OH),]H,, z. B. Kalium- 
plumbat, das man durch Schmelzen von Blei(4)oxyd mit Ätzkali erhält. Die Verhält- 
nisse liegen hier ähnlich wie bei den Stannaten ($ 204). 


Ein Bleiplumbat ist die seit uralten Zeiten bekannte (seit dem 
14. Jahrhundert fabrikmäßig dargestellte) Mennige, Minium, die man aus 
Bleioxyd oder Bleiweiß durch Erhitzen auf ca 400° an der Luft darstellt. Pracht- 
volle gelbrote bisrote Farbe (Pariser Rot), alsEisenanstrich zum Rostschutz und 


als Kitt viel verwendet. Mit HNO, zerfällt Mennige in Blei(2)nitrat und PbO,. 


Es hat die Zusammensetzung PbO, und die Konstitution [PbO,]Pb,, also 
eines normalen Blei(2)salzes der Orthobleisäure, Pb(OH),, in der 4 Wasser- 


pp! 


stoffe durch 2 Pb“ ersetzt sind: ppv— . Analog konstituiert ist 
Noz Phu 


das Calciumsalz, PbO,Ca,, aus Bleioxyd und Kalk durch Erhitzen an der 
Luft, das mit verdünnten Säuren ebenfalls PbO, ergibt. Wird zu Zünd- 
hölzern verwendet. 


Wismut, Bismutum, Bi. 
Z = 83. Atomgewicht 209. F. 270°. Kp. ca, 1500°%. Spez. Gew. 9,78. Spez. Wärme 0,031. 


8 209. Historisches. Wismut ist vielleicht schon im frühen Mittelalter als Mar- 
casita bekannt gewesen; sicher findet es sich aber erst in den Schriften von Basilius 
Valentinus und Agricola um 1500. Genauer untersucht hat es Bergmann in der zweiten 
Hälfte des 18. Jahrhunderts. 


1) Technisch konstruiert man die Akkumulatorzellen von vornherein so, daß man 
die Anode mit Mennige, die Kathode mit feinverteiltem Blei oder Bleioxyd in Pasten- 
form in einem Gitterwerk von Blei armiert, um von vornherein die aktiven Massen an den 
Polen in feiner Verteilung zu haben. Für die prinzipielle Betrachtung ist das ohne Belang. 
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Vorkommen. Hauptsächlich gediegen in Gemeinschaft von Arsen, 
Nickel und Kobalt, im Urgestein eingesprengt, doch nirgends häufig. In 
Deutschland am Schneeberg im Erzgebirge, ferner in Kalifornien, Mexiko, 
Bolivia. Von reinen Erzen sind die häufigsten Wismutocker, Bi,O,, und 
Wismutglanz, BiS. In geringen Mengen in vielen Blei- und Silbererzen. 
Deutschland lieferte 1910 240 t Wismut, ebensoviel Bolivia. 

Gewinnung. Entweder durch Ausschmelzen des gediegenen Metalls, 
das sehr leicht flüssig wird, während die anderen Metalle zurückbleiben (Aus- 
saigern). Oder durch Reduktion der Erze mit Kohle und Schlacke. Aus 
der flüssigen Masse erstarren die anderen Metalle zuerst, schwimmen als spezi- 
fisch leichter auf dem flüssig bleibenden, schweren Bi, und werden abgehoben; 
es handelt sich vor allem um Kobalt und Nickel als Arsenite (Kobaltspeise). 
Dann wird ausgesaigert. Bei der Treibarbeit des Silbers ($ 186) erhält man 
wismuthaltiges Bleioxyd, aus dem mit HC] das Blei ausgezogen wird. Vom 
Blei kann es auch elektrolytisch getrennt werden, da es edler als Blei ist (§ 205). 
Für medizinische Zwecke muß aus dem so gewonnenen Bi noch das Arsen 
bis auf geringe Reste entfernt werden, und zwar durch Schmelzen mit Salpeter, 
wobei Kaliumarsenat gebildet und mit Wasser ausgelaugt wird. Ganz rein 
erhält man Bi durch Glühen des oxalsauren Salzes. 


Eigenschaften. Silberweißes, rötlich angehauchtes Metall, in Rhombo- 
edern kristallisierend. Es ist spröde und läßt sich pulvern. Es nimmt beim 
Schmelzen an Volumen zu, da es im flüssigen Zustand das spez. Gewicht 10,05 
hat. Beständig an trockener Luft, an feuchter langsam oxydiert. Verbrennt 
beim Erhitzen an der Luft zu Bi,O,. Salzsäure greift es nicht an, HNO, löst 
es zum Nitrat. - 

Entsprechend seiner Stellung im periodischen System ist Bi dem Antimon 
nahestehend, doch zeigt es ausgesprochene Metalleigenschaften. Das drei- 
wertige Oxyd ist nicht mehr säurebildend, gibt mit HNO, ein freilich stark 
hydrolytisch dissoziierendes Salz mit dem Kation Bi”. Das Chlorid zeigt 
gemischten Typus, da es von Wasser, aber nicht völlig, gespalten wird. Die 
fünfwertige, säurebildende Stufe ist im Gegensatz zum Antimon sehr un- 
beständig. Charakteristisch für Wismut ist die Zerlegbarkeit aller seiner Salze 
durch einen Überschuß von Wasser infolge starker hydrolytischer Dissoziation, 
wobei basische Salze entstehen, die z. T. medizinisch wichtig sind (s. u.). Es 
tritt dabei der einwertige Komplex BiO, Bismutyl, auf, der dem Antimony], 
SbO ($ 105), analog ist. 

Verwendung. Das Metall selbst wird technisch nur in Legierungen ver- 
wendet, die sich durch sehr niedrigen Schmelzpunkt auszeichnen und ent- 
weder zum Löten oder zum Abklatschen von Holzschnitten, Pappmatrizen 
u. dgl. benutzt werden. Das „Klischeemetall‘“ (je 1 Teil Bi, Pb, Sn) hat 
F. = 130%, Das Rosesche Metall (2 Teile Bi, je 1 Teil Pb und Sn) 94°, das 
Woodsche (F. = 70°) 4 Teile Pb, je 2 Teile Sn und Cd auf 7—8 Teile Bi. Diese 
Legierungen werden z. B. für elektrische Sicherungen benutzt. Die Haupt- 
menge des Bi wird in seinen unlöslichen, basischen Salzen zu Schminken und 
medizinisch benutzt. 

Eh Ä i i ismut ist, wenn es in das Innere des Körpers gelangt, | 
sehr Ai are e lendes Nervengift. Bei experimenteller Zufuhr ee | 


(von löslichen Doppelsalzen) ist die tödliche Gabe pro Kilogramm (Hund, Katze) nur 
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6 mg. Trotzdem werden unlösliche Bi-Salze in großen Mengen innerlich ohne Schaden 
gegeben. Wir finden hier das bei den Schwermetallen so häufig Gesagte, daß die Salze 
überhaupt nicht vom Darm resorbiert werden, wovon in der Hauptsache eigentlich 
nur Blei und Quecksilber eine Ausnahme machen, und deshalb sind diese als „metallische 
Gifte“ berüchtigt. Es ist also gegen die innerliche Gabe von reinen, unlöslichen Bi-Salzen 
nichts einzuwenden, bei denen man die leicht adstringierende Wirkung ausnutzt, haupt- 
sächlich basisches Nitrat (s. u.). Auch für die intakte Haut sind die unlöslichen Bi-Salze 
unschädlich, wie der verbreitete Gebrauch weißer, Bi enthaltender Schminken zeigt. Wohl 
aber sind diese Salze in Wunden nicht unbedenklich. Es bilden sich anscheinend lösliche 
Eiweißkomplexsalze. Jedenfalls wird Bi in den Kreislauf übergeführt und es tritt eine 
subakute Vergiftung ein; besonders nach Bism. subnitricum. Dies wird heute freilich 
nicht mehr äußerlich angewendet, aber auch die modernen Bi-Streupulver (s. u.) sind 
bei großen, tiefen Wunden mit reichen Resorptionsmöglichkeiten nicht unbedenklich. 
Das Bi wird dann durch den Diekdarm ausgeschieden, wobei es — wahrscheinlich durch 
Verstopfung der Kapillaren, als unlösliches Schwefelwismut — Geschwüre und Nekrosen 
verursacht. Verlauf und Erscheinungen sind der Quecksilbervergiftung ähnlich ($ 180), 
auch die Zahnfleischentzündungen und die Nierensymptome fehlen nicht. 

In neuerer Zeit sind Bi-Verbindungen als stark wirkende chemotherapeutische 
Mittel (Org. Ch., $ 196) bei Syphilis usw. auf den Markt gekommen, so ein Bi-K-Na- 
Tartrat (Trepol) und ein Chinin-Jodwismut (Quinio-Bismut). 


Die gebräuchlichsten Streupulver sind Dermatol (basisch-gallussaures Bi), 4.2 61 


Airol tjodgailussaares Bi), Xeroform (Tribromphenol-Wismut), Thioform (Bism. 
thiosalieylicum), letzteres auch innerlich, z. B. bei Magengeschwür. Sie wirken alle 
durch Austrocknung der Wunden indirekt antiseptisch und leicht adstringierend. 
Die unlöslichen Bi-Salze werden auch als undurchlässige Füllung beider Röntgen- 
` untersuchung des Darmkanals benutzt. 


Verbindungen des Wismut. 


§ 210. Wismut(3)oxyd, Bi,O0,, kommt als Wismutocker vor. Durch 
Glühen des Metalles oder des Nitrats. Gelbes Pulver. Das Hydroxyd, weißer 
Niederschlag, aus Bi-Salzen durch Alkalien. Unlöslich in Alkalilaugen. 

Wismut(3)chlorid, BiCl,, aus den Elementen. Weiße Masse, die bei 429° 
siedet. Gibt ein kristallisiertes Hydrat, BiCl,+ H,O, aus dem Oxyd durch 
Lösen n HCl. Zerfällt durch viel Wasser in BiOCl, das als Schminkweiß be- 
nutzt wird. 

Wismutnitrat, Bi(NO,), + 5H,0, aus dem Metall durch Lösen in HNO,. 
Farblose Prismen. Zerfällt mit viel Wasser in das basische Nitrat, Blsmutum 
subnitricum, Magisterium Bismuti, das seit langer Zeit innerlich als Heil- 
mittel verwendet wird. Es wurde zuerst dargestellt von Libavius (um 1600); 
arzneilich verwendet seit Odier (1786). Weißes, lockeres, kristallinisches Pulver, 
unlöslich in Wasser. Es ist keine ganz konstante Verbindung, enthält (BiO)NO, 
mit wechselnden Mengen Wasser, vielleicht auch das Bismutylhydrat BiO - OH. 


Vom fünfwertigen Bi ist die Wismutsäure bekannt. Sie entsteht aus Bi(OH), 
in Alkali suspendiert durch Chlor. Roter, unlöslicher Körper von der Formel HBiO,, also 
der Metaphosphorsäure entsprechend. Gibt schon bei 300° Sauerstoff ab. Das sog. Wismut- 
dioxyd, BiO,, ist wahrscheinlich wismutsaures Bismutyl: BiO,-O-BiO. 


Vanadin, Niob, Tantal. 


$ 211. In die Gruppe des Stickstoffs gehört nach dem periodischen 
System eine Trias von drei nahe verwandten Elementen, die ebenso wie das 
Antimon auf der Grenze zwischen Nichtmetallen und Metallen stehen. Die 
Verbindungen sind alle von säurebildenden Oxyden abzuleiten, metallische 
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Kationen gibt es kaum; aber das ist schließlich beim Gold und Platin auch der 
Fall. Andererseits sind die Elemente durchaus metallisch und werden als 
Metalle verwendet. -Allotrope, dem Phosphor entsprechende nichtmetallische 
Modifikationen, wie bei As und Sb, sind nicht bekannt. Man behandelt sie 
also zweckmäßiger bei den Metallen. Sie sind in der Hauptsache fünfwertig, 
wie die höchste Stufe bei N, P usw. Vanadin bildet auch niederwertige Ver- 
bindungen. Die Metalle sind sehr widerstandsfähig und zeigen auffallend 
hohe Schmelzpunkte. 


Vanadin, V. 
Z = 23. Atomgewicht 51,0. F. 1715°%. Spez. Gew. 5,688. 
Historisches. 1830 von Se/ström in Eisenerzen gefunden und nach der Göttin 
Vanadis = Freya benannt. 


Vorkommen. Spurenweise sehr weit verbreitet, vor allem in Eisenerzen, sowie 
überall im Ackerboden, aus dem es die Pflanzen, z. B. Rüben, aufnehmen. In eigentlichen 
Mineralien selten. Erwähnt sei als technisch verwertetes Erz der Roscoelit in Kalifornien, 
der ein V-haltiges K-Al-Silikat ist. Sonderbar ist das Vorkommen von V in dem Blute 
von Ascidien, wirbellosen Seetieren, wo es anscheinend das Eisen vertritt (Henze). 


Darstellung. Das reine Metall ist nur durch Aluminiumpulver ($ 192) 


aus dem Oxyd zu gewinnen, mit Kohle erhält man das Carbid VC. Sehr hartes, 
graues, luftbeständiges Metall. 


Verwendung. Als Zusatz zu Edelstahlen (§§ 226, 227). Als Zusatz zu 
Gläsern, die ultraviolettes Licht nicht durchlassen sollen. 

Verbindungen. Das Oxyd V,O, ist ein braunes Kristallpulver. Es bildet Vanadin- 
säuren, von denen die Metavanadinsäure, HVO,, die markantesten und beständigsten 
Salze ergibt. Außerdem gibt es, wie bei der Phosphorsäure, Ortho- und Pyrosäuren und 
darüber hinaus allerlei Komplexsäuren, wie sie besonders in der Chemie des Wolfram 
und Molybdän hervortreten. Es sind nicht nur Komplexe mit anderen Elementen, wie wir 
sie ja oft schon erwähnt haben, mit Selen, Kieselsäure usw., sondern auch innere Komplexe, 
z. B. V,0,;H, (Näheres $ 217). 

Die Salze der niederen Oxydstufen vom zwei- bis vierwertigen V oxydieren sich leicht, 
geben aber ihren Sauerstoff auch leicht wieder ab. Sie dienen deshalb in der Technik als 
Oxydationskatalysatoren, z. B. in der Färberei (z. B. um Anilinschwarz auf der Faser 
zu erzeugen). Hierfür wird das Ammoniummetayanadat, VO,- NH,, verwendet, das man 
aus den Erzen durch Salpeterschmelze erhält. Weißes Pulver. Gelegentlich auch als 
Anregungsmittel, Katalysatoren des Stoffweohsels, therapeutisch verwendet. 


Niob, Nb. 
Z=41. Atomgewicht 93,5. F. = 19500. 


Entdeckt von Rose 1845 im Columbit. Findet sich meist mit Tantal zusammen 
in Niobaten-Tantalaten. Der Columbit ist ein Eisen-Mangansalz; ferner kommen die 
Doppelsalze mit den seltenen Erden vor (Aeschynit usw.; vgl. $ 200). Das Metall ist un- 
löslich in Säuren. Von den Verbindungen sind auch hier die Metaniobate die beständigsten. 


Tantal, Ta. 
Z = 73. Atomgewicht 181,5. F. 2850°. Spez. Gew. 16,6. 
Entdeckt von Hatchett 1801 und Eckeberg 1802. Vorkommen stets mit Niob zu- 
sammen, 
Das Metall ist sehr zähe, elastisch, fest wie Stahl und absolut unempfind- 
lich gegen Säuren, außer HF. Nimmt man noch seinen sehr hoch liegenden 
Schmelzpunkt dazu, so erkennt man, daß es ein Material von großem Werte ist, 
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das das Platin fast vollkommen ersetzen kann. Es wird aus dem Oxyd durch 
Aluminium gewonnen, wobei die Trennung des Oxydes vom Niob durch Über- 
führung in das schwer lösliche Kaliumfluorotantalat geschieht (K,TaF,). 

Tantalmetall wurde eine Zeitlang zu Metallfadenlampen viel verwendet, 
ist aber dort durch Wolfram verdrängt worden. Wohl aber benutzt man 
es als Elektrodenmaterial, für chirurgische Instrumente, zu Schreib- 
federn und als Zusatz zu Edelstahlen ($$ 226, 227). 

Das Tantal(5)oxyd, Ta,O,, ein weißes, schweres Pulver, ist das Anhydrid der sehr 
schwachen Tantalsäure, die mit HF die Komplexsäure [TaF,]H, und auch sonst kom- 
plexe Säuren bildet, z. B. Ta,0,sH,. 


Chromgruppe. 


Chrom, Molybdän, Wolfram, Uran. 

§ 212. Diese der VI. Gruppe des periodischen Systems angehörigen 
Elemente bilden eine ziemlich geschlossene Einheit, von der nur das Uran in 
wesentlichen Punkten abweicht. Die Stellung im System bedingt eine Ver- 
wandtschaft zur Schwefelgruppe, die aber nur in der höchsten Oxydations- 
stufe, dem sechswertigen Oxyd, MeO,, resp. dem daraus entstehenden bi- 
valenten Anion MeO,” deutlich wird. Auch hier zeigen sich Unterschiede, 
die auf dem kleinen Atomvolum beruhen, insofern als die bei der Schwefel- 
säure noch unbedeutende Neigung zur Komplexbildung hier — besonders 
bei Mo und W — dominierend hervortritt. Die niederen Oxydationsstufen 
und die Metalle selbst nähern sich — vor allem beim Chrom — stark der Eisen- 
gruppe, bei der übrigens auch das Anion MeO,” (Eisen und Mangan) wieder- 
kehrt. Das Uran bildet als Uranyl wie eine Base Salze, z. B. [UO,]C],. 


Chrom, Cr. 
Z = 24. Atomgewicht 52,0. F. 1540%. Kp. 2200°. Spez. Gew. 6,8. 

Historisches. 1797 von Vauquelin im Rotbleierz (Bleichromat) entdeokt und 
nach der schönen Färbung seiner Verbindungen (ye@ua, Chroma) benannt. 

Vorkommen. Das wichtigste Erz ist der Chromeisenstein. Er wird 
in Neukaledonien, Südafrika und Griechenland gewonnen; Deutschland hat 
nur sehr wenig Chromerze. Weniger wichtig sind Rotbleierz, der Al-haltige 
Chromocker usw. Auch der Smaragd enthält Chrom. 

Herstellung. Ganz reines Chrom erhält man aus dem Oxyd durch Al. 
Mit Kohle erhält man carbidhaltiges Material, das aber für viele technische 
Zwecke genügt. Man glüht Chromeisenstein mit Kohle und sauren Zuschlägen 
(Quarz) und erhält so das Ferrochrom mit 40—60°/, Cr (im elektrischen 
Ofen bis 700/,), das durch Umschmelzen vom Kohlenstoff größtenteils befreit 
und dann dem Stahl zugesetzt wird. Die Chromstahle, und insbesondere 
die Chromnickelstahle und Chromwolframstahle, zeichnen sich durch 
besondere Härte bei großer Zähigkeit aus. Man braucht sie für Werkzeuge, 
Panzerplatten, Automobilachsen u. dgl. Eine Legierung mit Nickel (Nichrom) 
wird wegen ihres hohen elektrischen Widerstandes und ihrer Temperatur- 
beständigkeit als Widerstandsmaterial für elektrische Heizkörper usw. be- 
nutzt. Die unlöslichen Verbindungen sind z. T. wertvolle Farbstoffe, nament- 
lich die Chromate ($ 214), die löslichen werden als Beizen verwendet. 
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Eigenschaften. Sil berweides, sehr hartes, gegen Luft und Wasser 
beständiges Metall. Es ist unmagnetisch. Löslich in warmer Salzsäure. In 
Salpetersäure löst es sich zunächst nicht, weil es „passiv“ wird, ähnlich wie 
Eisen ($ 221). Mit Salpeter geschmolzen liefert es Kaliumchromat. 


Pharmakologisches. Das Chrom schließt sich in seinen niederen ÖOxydations- 
stufen in bezug auf Giftigkeit den anderen Schwermetallen an, d. h. seine- Salze werden 
so gut wie gar nicht resorbiert und sind deshalb gewerblich unschädlich; diese kommen 
also weder toxikologisch, noch pharmazeutisch in Frage. Gewerblich sehr gefährlich 
sind dagegen seine hohen Oxydationsstufen, die Chromate und Bichromate. Verschiedene 
Chromate werden als Farbstoffe benutzt, das Chromtrioxyd als Oxydationsmittel und in 
galvanischen Elementen. In diesen Fabriken sind Vergiftungen sehr häufig und schwer- 
wiegend. Die Chromate sind sowohl vom Magen, wie von allen Schleimhäuten aus 
giftig, sogar von der äußeren, vorher geschädigten Haut. Zuerst tritt an der Aufnahme- 
stelle Verätzung ein, wenigstens bei akuter Vergiftung; dann erfolgt Resorption und Aus- 
scheidung durch den Darm und die Niere, wobei schwere Veränderungen dieser Organe 
eintreten. Schließlich treten Gehirnsymptome, wie Krämpfe usw., auf. Die krankmachende 
Dosis liegt bei etwa 30 mg bei Aufnahme durch den Mund. Bei Tierversuchen stehen die 
schweren Nierenveränderungen im Vordergrunde. Ein Fall einer Massenvergiftung mit 
12 Todesfällen durch eine irrtümlich hergestellte Chromatsalbe wurde 1919 (Berl. klin, 
Wochenschr.) beschrieben: Auf geschwürige Hauterscheinungen folgte nach der Resorp- 
tion Entzündung von Darm und Niere, Augenerscheinungen, Tod durch Versagen der Niere. 

Bei chronischer, gewerblicher Vergiftung tritt schwere Nierenentzündung ein, 
die zu Schrumpfniere führt, und Geschwüre an der Haut, sowie bei Staubeinatmung 
Zerstörungen der Nasenknorpel, manchmal schon nach ganz kurzer Zeit; auch Auge 
und Ohr werden angegriffen. So ist das Chrom eines der gefährlichsten gewerb- 
lichen Gifte, und die Betriebe bedürfen scharfer gesundheitspolizeilicher Überwachung. 

Nachweis, Alle Chromsalze geben beim Schmelzen mit Soda und Salpeter eine 
gelbe Schmelze, in der man nach dem Auflösen Chromsäure leicht durch Fällung mit 
Bleiacetat und durch die Blaufärbung mit H,O, nachweisen kann. 


Chromverbindungen. 


§ 213. Chrom bildet als zweiwertiges und als dreiwertiges Element 
Salze, die wohl auch die normalen Kationen Cr’ und Cr” enthalten, aber 
weitgehend hydrolytisch dissoziiert sind und außerordentlich zu Komplex- 
bildungen neigen, z. T. indem sie z. B. Wasser fest binden, und zwar in ver- 
schiedenen isomeren Formen (s. u.). Die Chromosalze sind sehr unbeständig, 
so z. B.: 

Chrom(2)chlorid, Chromochlorid, CrCl,. Weiße Masse, die aus dem Chrom(3)chlorid 
durch Reduktion entsteht und allmählich sogar Wasser zersetzt, um ihm den Sauerstoff 
zu entziehen. In wässeriger Lösung blau. Ähnlich verhalten sich einige andere Chrom- 
salze, die im allgemeinen den Fe"’- und Mn"-Salzen ähnlich sind. 


Beständiger sind die Chromiverbindungen. Sie werden z. T. aus 
Chromaten durch Reduktion gewonnen, z. T. aus Chromeisenstein direkt, indem 
man ihn z. B. mit konz. H,SO, unter Zusatz von Chromsäure zum Sulfat, 
oder mit Kohle im Chlorstrom zum Chlorid aufschließt. 

Chrom(3)oxyd, Chromioxyd, Cr,O,, ist ein dunkelgrünes, sehr beständiges 
Pulver, das nur in heißer konz. H,SO, zum Chromisulfat löslich ist. Es 
färbt Silikatschmelzen grün (Chromglas); auch der Smaragd ($ 174) ist durch 
Chrom gefärbt. Cr,O, dient auch als Malerfarbe (Chromgrün). Es wird 
technisch hergestellt durch Reduktion von Chromaten durch Kohle oder 
Schwefel, auch Gips, wobei verschiedene Nüancen entstehen. 
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Das Hydroxyd fällt als Gel mit viel Wasser, wie das Aluminiumhydrat, 
aus Chromisalzlösungen durch Alkalien. Im Überschuß von Alkali löst es sich 
z. T. zu Chromiten, z. B. Cr,0,-Na,, die stark hydrolysierende Lösungen 
geben, so daß der Hauptteil des Hydroxyds frei im Solzustand vor- 
handen ist. Ein Eisenoxydulchromit, Cr,0,Fe, ist der Chromeisenstein. 
Ein wasserhaltiges Chromoxydhydrat ist das Chromgrün, Guignets Grün, 
eine Malerfarbe (s. $ 214). 


Chrom(3)chlorid, CrCl,, aus dem Metall mit Chlor, technisch auch direkt 
aus Chromeisenstein, Kohle und Chlor, ist eine in Wasser unlösliche, rotviolette 
Kristallmasse, die bei 950° sublimiert. Löst sich nach Zusatz von CrCl, mit 
grüner Farbe als Hydra (s. u.)in Wasser. Es ist aber in dieser Form nicht 
normal dissoziiert. Vielmehr sind diese Chromisalze, auch das Fluorid und 
allerlei Doppelsalze, z. B. Chromalaun, weitgehend hydrolytisch dis- 
soziiert und eignen sich deshalb in derselben Weise wie die Aluminiumsalze 
($ 193) in der Färberei zu Beizen. Sie werden in der Faser als kolloidales 
Hydroxyd adsorbiert und nehmen saure Farbstoffe auf, mit denen sie feste, 
dunkel gefärbte Lacke bilden. Auch zur Schnellgerbung des Leders werden 
sie verwendet, wobei das freilich nicht für alle Zwecke verwendbare Chrom- 
leder erhalten wird (Organische Chemie, .$ 216). 


Chromisulfat, Cr,(SO,),, existiert in mehreren Abarten. Das wasser- 
freie Salz, das man z. B. aus Chromoxydhydrat mit konz. Schwefelsäure er- 
halten kann, ist pfirsichfarben. Dann gibt es noch ein violettes Hydrat mit 
18 aq. und ein grünes. Es treten hier, wie bei allen Chromisalzen, allerlei 
Komplexe auf (s. u.), z. B. eine Chromschwefelsäure. 

Sein Kaliumdoppelsalz ist der Chromalaun, CrK(SO,),, 12H,0, der 
mit den anderen Alaunen isomorph ist. Er wird im großen hergestel t, und 
zwar durch Reduktion von Kaliumchromat mit SO,, oder aus Chromihydrat 
mit K,SO, und Schwefelsäure. Als Quelle dienen häufig Abfälle von der 
Chromatoxydation in der Farbstofftechnik. Als Beize in der Färberei werden 
auch weniger reine Chromalaune verwendet. Chromalaun bildet große, regu- 
läre Oktaeder von violetter Farbe. Er löst sich leicht in Wasser mit violetter 
Farbe, die aber bei 78° in Grün umschlägt. Es tritt eben auch hier bei er- 
höhter Temperatur Dissoziation in die Einzelsalze und dann Komplex- 
bildung auf. 

Auch Chromisulfit wird als Beize benutzt. 

Die Struktur der Chromisalze in ihren wässerigen Lösungen ist sehr kompliziert 
und nur auf Grund der Wernerschen Theorie verständlich. So bildet CrCl, drei ver- 
schieden gefärbte Hydrate, die alle drei dieselbe Bruttoformel CrCl,-- 6H,O haben; 
aber das Wasser ist ganz verschieden gebunden, und damit wechselt die Färbung. 
In dem grauvioletten Hydrat ist das gesamte Wasser fest mit dem Chromatom ver- 
bunden, es hat sich nach der Koord.-Zahl 6 ein Komplex [Cr(OH,)] (Hexaquosalz) 
gebildet, der eindreiwertiges Kation darstellt und mithin die drei Chlorionen ganz normal 
binden oder gegen andere Anionen austauschen kann. Das graublaue Hydrat hat also die 
Formel [Cr(0H,)] Cl”; das Chlor ist ganz als freies Anion vorhanden und z. B. mit 
Silbernitrat fällbar. Es ist also kein Chlor direkt mit dem Metall verankert, aber das 
ganze Wasser (kein Verlust im Exsikkator). Dies ist aber bei den grünen Hydraten der 
Fall. Bei dem einen sind noch zwei (l’-Ionen nachweisbar, das dritte sitzt — nicht ioni- 
siert — am Metallkern, der dementsprechend nur noch 5 Wassermoleküle komplex ge- 
bunden hat. Die Formel dieses Hydrates ist also [Cr(OH,),C1JCl,-H,O. Bei dem anderen 
sitzenzwei Ol am Kern, nur eines ist als Anion nachweisbar. Dementsprechend hat der 
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sechswertige Komplex nur noch Raum für 4H,O: das Hydrat hat die Formel [Cr(OH,),C1,] 
C1-2H,0, die es im Exsikkator verliert. Es leitet dann zu dem gar nicht ionisierten 
CrCl], selbst über. Ganz ebenso verhalten sich die anderen Chromisalze. Die verschiedenen 
Isomeren stehen in Gleichgewichten miteinander. 

Analog dem ersten Hydrat sind die Salze gebaut, in denen anstatt Wasser Ammo- 
niak am Metallatom haftet, die Hexamminosalze, z. B. [Cr(NH,),]Cl,. Es kann noch 
weiter z. B. ein, zwei usw. NH, durch OH, oder Cl ausgetauscht werden, wodurch noch 
kompliziertere Körper entstehen, z. B. [Cr(NH,)‚(OH,),]Cl, oder [Cr(NH,),C1]Cl,. Dazu 
treten noch Stereomerien infolge des „asymmetrischen Cr-Atoms‘“ auf. Ganz ähnliche 
noch verwickeltere Verhältnisse werden wir beim Kobalt und Platin wiederfinden. 


Verbindungen des sechswertigen Chroms. 


§ 214. Die sich vom sechswertigen Chrom ableitenden Verbindungen 
sind die beständigsten und praktisch wichtigsten. Das Chrom bildet in dieser 
Stufe ausschließlich Sauerstoffverbindungen, die sich durch Hydratisierung 
oder partielle Substitution vom Chrom(6)oxyd ableiten. 

Chrom(6)oxyd, Chromsäureanhydrid, fälschlich auch Acidum chromi- 
cum genannt, CrO,, läßt sich aus den Chromaten durch konz. H,SO, in dunkel- 
roten Prismen erhalten. Aus Chromsalzlösungen erhält man es durch Elektro- 
lyse in saurer Lösung: anodische Oxydation durch den freigesetzten Sauer- 
stoff. Diese Methode dient allgemein zur Wiedergewinnung der Chrom- 
säure nach technischen Oxydationen. C10, ist ein polymerer Stoff, der aus 
den Chromsäuren durch immer höhere Komplexbildung entsteht und mehr 
als 4 Cr enthält. Die Kristalle schmelzen an trockener Luft bei 190°, an feuchter 
Luft zerfließen sie. Sehr leicht löslich in Wasser, bei 100° über 2000/,. Beim 
Erhitzen verflüchtigt es sich nur teilweise, die Hauptmasse zerfällt in O, und 
Chrom(3)oxyd. Ebenso kann man durch Erhitzen mit konz. H,SO, reinen 
Sauerstoff erhalten. Läßt man diese Reaktion in Gegenwart oxydabler Sub- 
stanzen vor sich gehen, so wirkt der Sauerstoff in statu nascendi sehr stark 
oxydierend. 

Das Chromat-Schwefelsäuregemisch wird vielfach zur Erzielung energischer Oxyda- 
tionen in der Praxis angewendet, so z. B. zur Oxydation von aromatischen Kohlenwasser- 
stoffen zu Chinonen (Anthracen zu Anthrachinon resp. Alizarin usw.) Reine Fette 
werden nicht angegriffen, so daß man diese mit Chromatschwefelsäure „raffinieren‘‘ kann, 
d. h. von oxydablen Verunreinigungen befreien. Auch wässerige Chromsäure allein wirkt 
sehr stark oxydierend, z. B. auf Alkohol, Papier, H,S, NH, usw. Bei Berührung mit 
organischen Substanzen, wie Geweben, tritt Reduktion unter Gerinnung des Eiweißes 
ein: Chromgerbung, Fixierung mikroskopischer Präparate. 

Eine schwach schwefelsaure Lösung von Chromaten dient als Elektrolyt für das viel- 
benutzte Bunsenelement mit Zink-Kohle-Elektroden. Die Chromsäure oxydiert den an 
der Kathode entstehenden Wasserstoff und verhindert so die „Polarisierung‘‘ der Elektrode. 

Die freie Chromsäure, CrO,H,, ist in reinem Zustande nicht bekannt, 
muß aber in den Lösungen von CrO, angenommen werden, da die Salze — 
wenigstens in der Hauptsache — normal mit dem Anion CrO,” dissoziieren. 

Eine Dichromsäure, Cr,O,H,, ist nur in Salzen (Bichromaten) bekannt, 
scheint jedoch in dem feucht gewordenen Chrom(6)oxyd enthalten zu sein, 
wahrschein'ich auch in der wässerigen Lösung von CrO, 

Die Dichromsäure ist nur ein einfacher Fall von Komplexsäurebildung; es gibt 
auch Tri- und Tetrachromsäuren, indem ein oder mehrere Sauerstoffe der Chromsäure 
durch neue Chromsäurereste ersetzt werden. Man muß die Säuren richtig so schreiben: 

[CrO,]JH;; [CrO,(CrO,)]H;; [CrO,(CrO,),]H;. 
Chromsäure Dichromsäure Trichromsäure 
Weiteres s. $ 217. 
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Chromate. Die Salze der Chromsäure sind zum Teil den Sulfaten iso- 
morph, denen sie nach der Formel Me,CrO, analog sind. Sie ähneln ihnen 
auch darin, daß die Salze des Baryums und des Bleis in Wasser fast un- 
löslich sind. 

In anderen Punkten sind sie verschieden. So gibt es keine sauren Salze mit dem 
Anion CrO,H’, wie bei den Sulfaten; unter den Bedingungen, wo saure Sulfate entstehen, 
gehen die Chromate gleich in Bichromate über, nämlich Ansäuern der wässerigen Lösung, 
während die entsprechenden Pyrosulfate erst beim starken Erhitzen sich bilden. 


Die Chromate finden sich z. T. in der Natur, so das Bleichromat, Rot- 
bleierz. Sie entstehen durch Oxydation von Chrom(3)salzen in alkalischer 
Lösung, also über die Chromite. Technisch gewinnt man sie durch Glühen 
von Chromeisenstein mit Soda und Kalk bei Luftzutritt. Soda allein kann 
man nicht nehmen, da diese schmelzen und das Röstgut verbacken würde. 
Es entsteht also Ca- und Na-Chromat nebst überschüssiger Soda. Wenn man 
dann mit Wasser kocht, am besten unter Druck, lagert sich das Ca-Chromat 
mit Soda um, CaCO, fällt aus und Na-Chromat kann ausgezogen werden. 
Durch Zusatz von konz. H,SO, wird das Na-Chromat in Bichromat über- 
geführt. 

Natriumchromat, CrO,K,, und das ihm sehr ähnliche Kaliumchromat 
sind gelbe Kristalle, den entsprechenden Sulfaten isomorph, leicht löslich 
in Wasser. 

Calciumchromat, CrO,Ca-+ 2H,0. Gelbe Prismen, schwer löslich in 
kaltem Wasser. 

Natriumbichromat, Cr,O-Na,. Große, gelbrote Tafeln, sehr leicht löslich 
in heißem, leicht in kaltem Wasser, 

Kaliumbichromat. Sehr ähnlich. Schwerer löslich in kaltem Wasser. 
Aus dem Na-Salz durch KOI gewonnen. 

Einige andere Chromate dienen als Farben (s. u.). 

Die Verwendung der Bichromate ist hauptsächlich die zu Oxydations- 
zwecken in saurer Lösung (s. 0.). 

Eine ganz eigenartige Anwendung finden sie in der Reproduktionstechnik, in 
der Tiefätzung und dem Vierfarbendruck. Wenn nämlich eine chromierte Gelatine- 
platte belichtet wird, und zwar durch ein photographisches Rasternegativ, so werden 
die belichteten Stellen unlöslich und bleiben als dunkle Flecke auf der Platte, wenn 
man die nichtbelichtete Gelatine durch warmes Wasser entfernt. Ist die Unterlage ein 
Metall, sokann man nun die gelatinefreien, hellen Stellen ausätzen, während die belichteten 
als ungeätzt über das Niveau hervorragen und bei der Einfärbung der Platte die Farbe 
annehmen. Es werden also die dunklen Stellen des Negativs, also die hellen des 
Originals, geätzt und bleiben beim Anfärben und Abdrucken als ausgeätzt hell, 
während die dunklen Stellen des Originals auf der Platte als hervorstehend angefärbt 
und dunkelgedruckt werden. Hat man durch drei Farbenfilter photographiert, so 
kann man auf dieselbe Weise dann die Platten nach dem Belichten und Waschen mit 
den Grundfarben einfärben und erhält die Drei- oder Vierfarbendrucke. Wenn 
man z. B. durch eine rote Glasscheibe, das rote Filter, — meist eigentlich mißbräuch- 
lich als „Rotfilter‘‘ bezeichnet — ein Negativ herstellt, so wirken nur die roten (und 
gelben) Werte; an diesen Stellen ist also das Negativ dunkel, und auf dem Positiv 
bleibt die Härtung der Gelatine aus, sie wird also ausgewaschen, es bleiben die 
Komplementärwerte erhaben zurück. Es wird also die entsprechende Platte blau 
eingefärbt und gedruckt; entsprechend wird mit den anderen Filtern ($ 188) verfahren, 
so daß man drei verschiedene Platten (blau, gelb, rot) bekommt, die dann übereinander 
gedruckt werden; beim Vierfarbendruck kommt noch eine graue Grundtönung durch 
eine gewöhnliche Rasterplatte hinzu, 
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Durch Eintritt von Chlor an den Kern entstehen die Chlorochrom- 
säure [CrO,C!]’Me, und das Chromylchlorid, [CrO,C],]. Chlorochromsaures 
Kalium, Peligotsches Salz, [CrO,C1]K, wird dargestellt durch kurzes Er- 
hitzen von Kaliumehromat mit starker HCl. Gibt mit konz. Schwefelsäure 
Chromylehlorid, das direkt aus Chromat mit NaCl und H,SO, dargestellt 
wird. Blutrote Flüssigkeit, stark oxydierend, durch Wasser zerlegt in CrO; + 
HC). F. — 96,50. Kp. 117°. 

Eine Überchromsäure entsteht durch Oxydation von verdünnter 
Chromsäurelösung durch H,O,. Prachtvoll blaue Färbung, die in Äther über- 
geht und ziemlich beständig ist. Empfindlicher Nachweis für H,0,. Die 
Überchromsäure, HCrO,, leitet sich wahrscheinlich von einem siebenwertigen 
Chrom ab. Sie gibt blau gefärbte Salze mit organischen Basen. 


Chromfarben. Wegen ihrer großen praktischen Wichtigkeit seien die 
hauptsächlichsten Chromfarben nochmals kurz zusammengestellt, und zwar 
nur die reinen Mineralfarben, nicht diejenigen, die neben organischen Farb- 
stoffen Chrom als Beize enthalten: 


1. Bleiehromate. Chromgelb ist neutrales, Chromrot basisches Bleiohromat. 
Orange aus Mischungen. Es gibt viele Einzelverfahren, die zu bestimmten Nuancen führen 
Die Farben sind von schönem Feuer und Deckkraft, aber sehr empfindlich gegen Licht, 
Alkali, Seife und H,S. Sie werden meist mit billigen Zusätzen „gestreckt“, wie Schwer- 
spat, Gips, Kaolin usw. Wegen des Bleigehaltes besonders giftig. 

2. Andere gelbe Chromate, z. B. das Zn+K, Zinkgelb; des Ca, Gelbin; des Ba, 
Barytgelb; des Fe, Siderin, Zn -+ s (gelbes Ultramarin), werden als weniger giftig 
verwendet. 

3. Chrombraun ist basisches RER auch basisches Ferroohromat. 

4. Chromgrün ist Cr,O,, das nach den verschiedensten Verfahren aus Bichromat 
durch Reduktion hergestellt wird, und je nachdem verschiedene Feinheit und damit hellere 
oder dunklere Farbe zeigt. Borsäure liefert ein besonders schönes, Guignets Grün. 
Mischungen mit Zinkgelb und Schwerspat heißen Viktoriagrün, Nürnbergergrün usw. 
Eine Reihe von Chromgrünen des Handels sind Mischungen von Chromgelb mit Berlinerblau. 

5. Chromschwarz aus Cuprichromat durch Glühen und Auskochen mit HCl. 
Im Zeugdruck verwendet. 


Molybdän, Mo. 
Z = 42. Atomgew. 96,0. F.= 2390°%. Spez. Gew. 9,01. 
§ 215. Historisches. Die Molybdänsäure wurde 1778 von Scheele entdeckt. Das 
Metall isolierte und benannte Hjelm 1782. uoAvßdos bedeutet griechisch Blei. 
Vorkommen Hauptsächlich als Molybdänglanz, MoS,, aber auch nur spärlich 
(Erzgebirge, Skandinavien, Vereinigte Staaten, Australien). Ferner kommt noch Blei- 


molybdat, PbMoO,, als Gelbbleierz vor (Höllental bei Garmisch, Kärnten). 


Herstellung und Eigenschaften. Aus dem Mo-Glanz durch Glühen 
mit Kalk und Flußspat. Weißes Metall, spröde und schwer schmelzbar, beim 
Erhitzen an der Luft verbrennlich, von Säuren nicht angegriffen. Mo tritt 
drei, vier-, fünf- und sechswertig auf. 

Verwendung. Als Zusatz zu Edelstahlen ($$ 226, 227). Ammonium- 
molybdat als Reagens auf Phosphorsäure und zum Blaufärben von Glasuren 
und Leder. 

Verbindungen. Mit Chlor bildet es normale Chloride: MoCl,, MoCl,, 
MoCl, und ein komplexes: (MoCl,)z- 

Das Molybdän(4)oxyd, MoO,, ist ein blauviolettes, kristallinisches 
Pulver, das mit Molybdänsäuren tiefblaue Salze bildet. 
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Molybdän(6)oxyd, MoO,, aus dem Sulfid durch Rösten, oder aus 
Ammoniummolybdat durch Erhitzen. Farblose Masse, unlöslich in Wasser, 
löslich in Säuren und in Alkalien. 

Die Salze der Molybdänsäure sind nur in stark alkalischer Lösung 
normal gebaut, wie die Chromate, z. B. K ,Mo0,, neigen sonst aber außer- 
ordentlich zur Komplexbildung. 

Praktisch wichtig ist die Pia haros basn; PO,H,-12M00,-12H,0, 
weil sie resp. ihr Ammonsalz sich als gelber Niederschlag bildet, wenn man Phosphor- 
säure mit Ammoniummolybdat in salpetersaurer Lösung zusammenbringt. Dient zur 
quantitativen Bestimmung der Phosphorsäure. 

Die schon beim Chrom erwähnte Neigung zur Komplexbildung steigert 
sich beim Mo — und ebenso beim Wolfram — zur Ausbildung außerordentlich 
hochmolekularer Polysäuren, die nur nach der Koordinationstheorie zu be- 
greifen und zu ordnen sind (Näheres s. § 217). 

Molybdänsulfid, MoS,, kommt als Molybdänglanz in der Natur vor. Bleigraue, 
weiche Kristallmasse, ähnlich dem Graphit und wie dieser zum Schreiben benutzt, wo- 
durch auch die Verwechslung mit „Blei“, Bleistift, herrührt. Gibt ebenfalls Komplex- 
salze, wie z. B. [MoS,]’(NH,)).. 


Wolfram, W. 
Z = 74. Atomgewicht 184,0. F. = 3000°. Spez. Gew. 18,71. 


§ 216. Historisches. Scheele fand im Mineral Tungstein, den man heute Schee- 
lit nennt, die Wolframsäure. Das Metall wurde 1783 von den Brüdern d’Elhujar aus dem 
Wolframit isoliert und von Berzelius näher untersucht. In England und Frankreich ist 
heute noch für Wolframsäure der Name Aoide tungstique resp. Tungstio acid gebräuchlich. 

Vorkommen. Hauptsächlich als Wolframit, WO,, meist mit Zinnerzen oder deren 
ausgewaschenen Abschwemmungen (Seifen). Erzgebirge, Portugal, Vereinigte Staaten, 
Argentinien, Australien. Als weniger wichtige Erze kommen noch Scheelit, CaWO,, 
und Scheelbleispat, PbWO,, in Betracht. 

Darstellung und Eigenschaften. Aus dem Oxyd durch Aluminium. 
Das notwendigerweise sehr reine Metall für die Glühlampenindustrie wird 
auf umständlichem Wege durch Destillation im Chlorstrome über ein Oxy- 
chlorid und reines Trioxyd gewonnen. 

Sehr hartes, ungemein widerstandsfähiges Metall, nur gegen heiße, konz. 
Schwefelsäure und schmelzende Alkalien sowie gegen HNO, und HF zusammen 
empfindlich. W. tritt zwei-, vier-, fünf- und sechswertig auf, doch sind nur 
die W(6)-Verbindungen von größerem Interesse (Wolframate). 

Verwendung. In großem Umfang zu Wolframstahlen ($ 226) mit 
7—10°/, W und etwas Chrom. Diese Stahle sind überaus hart, bleiben dies 
auch bei höheren Temperaturen und ergeben die besten Werkzeugstahle 
(Schnelldrehstahle). 

Ferner wird das Metall in immer steigendem Maße zu Metallfaden- 
lampen verbraucht, seitdem es gelungen ist, es in elastische, dünne Fäden 
umzuschmelzen, die aus einem einzigen Kristall bestehen (J. Pintsch). Die 
Wolframlampen zeigen für die gleiche Helligkeit den geringsten Strom- 
verbrauch (Osramlampen). Natriumwolframate dienen als Impräg- 
nierungsmittel für feuergefährdete Stoffe (Kulissen, Kleider usw.). 


. Wolfram(6)oxyd, WO, Wolframsäureanhydrid, kommt als Wolframit vor. 
Entsteht durch Glühen des Metalles an der Luft. Gelbes Pulver, in Alkalien löslich zu 
Wolframaten, von deren Komplexbildung dasselbe gilt, wie beim Molybdän (s. auch 
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§ 217). Die freie Wolframsäure ist ein kolloider Stoff. Die Metawolframsäure 
bildet lösliche Salze mit allen Metallen, außer Blei und Quecksilber(l). Phosphor- 
wolframsäure dient im Laboratorium zur Fällung basischer, organischer Stoffe und 
zu deren Reinigung, z. B. Diaminosäuren bei der Eiweißspaltung, Alkaloide u. dgl. 

Wolfram(4)Joxyd, WO,, entsteht durch Reduktion aus WO,. Es ist in den sog. 
Wolframbronzen enthalten, die schöne, bunte Farben und hohen Glanz aufweisen. 
Man erhält sie durch Schmelzen von Alkaliwolframaten mit Zinn od. dgl., sowie durch 
kathodische Elektrolyse (Reduktion). 

Wolfram(6)fluorid, WoF,, ist merkwürdigerweise trotz seines sehr hohen Molekular- 
gewichts ein Gas. Kp. 19,5%. F. 2°, 


Komplexe Säuren. 


8 217. Wir sind schon mehrfach, so beim Silicium, dem Fluor, dem Zinn 
und Chrom auf die’sog. komplexen Säuren kurz zu sprechen gekommen, aber 
nirgends tritt eine solche Neigung zur Bildung hochmolekularer Komplexe 
auf, wie beim Mo und W, so daß hier der geeignete Ort ist, diese theoretisch 
wie praktisch wichtigen Stoffe etwas näher zu erläutern. 

Das Verständnis für diese Anhäufung von Atomen in einem Komplex 
liefert die Wernersche Theorie der Koordinationszahlen, und die Kosselsche 
Theorie der Atomanziehung, die im Allgemeinen Teil besprochen worden sind. 
Hier sei nur zusammenfassend erwähnt, daß es die starken Ladungen der 
Metallatome bei kleinem Atomvolumen sind, welche die Massierung zahl- 
reicher, aber durch die Koordinationszahl beschränkter Atomgruppen 
um den Zentralkern herum bewirken. Die eintretenden Komplexe sind 
in sich durch die Normalvalenzen vereinigt und treten, ohne diese zu ändern, 
nunmehr als fertige Gebilde in verschiedener Anzahl in den Affinitätsbereich 
des Zentralatoms, indem sie einfachere Atomgebilde, wie z. B. O oder 
OH, verdrängen, bis endlich im Grenzfall alle nach der Koordinationszahl 
möglichen Plätze durch solche komplizierteren Gebilde besetzt sind. Es ist 
dasselbe Bild, wie wir es für die Hydrate der Chromisalze ($ 213) gezeichnet 
haben, bei denen zunächst Wasser komplex an den Kern gebunden wird, 
dies aber durch Cl, NH, und durch kompliziertere Gebilde ersetzt werden kann. 
Ein anderer Fall, der uns ebenfalls schon öfter begegnet ist, führt nun schon 
zu einfacheren komplexen Säuren, wenn nämlich Atomgruppen einfacherer 
Art entweder Wasser zu den sog. Orthosäuren, oder Halogenwasserstoffe 
aufnehmen. Solche Fälle sind z. B. 

[SiF,]”H, [Sn@l,]”H, [Sn(OH),]”H, usw. 
Fluorokieselsäure Chlorozinnsäure Orthozinnsäure 

Bei den Komplexsäuren höherer Ordnung ist nun die Regel, daß der 
Sauerstoff des ursprünglichen Komplexes wieder einmal oder mehrfach 
durch Säurereste ersetzt werden kann, und zwar durch denselben Säure- 
rest, oder auch durch andere. 

Der einfachste Fall ist also die Bildung von Di-, Tri- usw. Säuren 
desselben Elementes, wie wir ihn beim Chrom bereits geschildert haben (§ 214): 

[Cr0,]”H, [CrO,(CrO J]H, [Cr0,(Cr0,),]H, usw. 


Chromsäure Dichromsäure Trichromsäure 
Ebenso entsteht aus dem Wolframat das Metawolframat: 
[W0,]”K, — [WO(WO )3]R.. 
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Nun können aber nach Analogie der bereits erwähnten Halogeno-Komplex- 
säuren auch die eintretenden Säurereste einem anderen Grundelement ent- 
stammen, als das Zentralatom, wodurch eine enorme Mannigfaltigkeit erzielt 
wird. So entstehen z. B. Gebilde wie folgt: 

In die Phosphorsäure [PO,]H, oder Arsensäure [AsO,]H, können an Stelle 
des O nunmehr z. B. (Mo0,), (WO,) einmal oder mehrmals eintreten, also 
etwa Komplexe 

[PO,(M00,)]H, oder [AsO(WO,),]H, entstehen. 

Eine weitere Möglichkeit noch höherer Komplexe bietet sich dadurch, 
daß nun schon an sich komplexe Säurereste, wie (Mo.O,), wiederum als 
-Ersatz für O an den Kern treten können, z. B. 


[PO(W:0;)s]H; od. dgl. 

Es gibt aber noch höhere Komplexe, speziell beim Mo und W; und für 
diese kann man nun als Grundlage die Orthosäuren (s. o.) heranziehen, die 
z. T. in ihren Salzen bekannt sind, wie z. B. die Orthozinnsäure, [Sn(OH),]H,, 
nebst den ganz analogen Blei- und Platinorthosäuren, ferner Überjodsäure, 
[J0,]H,, Tellursäure, [TeO,(OH),]H,. Andere sind in freiem Zustande un- 
beständig, werden aber beständig, wenn in sie an Stelle des Sauerstoffes 
stark negative Komplexe eintreten, welche die starken positiven Ladungen 
des Zentralkerns absättigen. Solche hypothetischen Orthosäuren sind z. B. 


[PO,]H; resp. [AsO,]H, entstanden gedacht aus [PO,]H, durch Einlage- 

rung von 2H,0; ; 

[SiO,]H; aus H,SiO, durch Einlagerung von 3H,0 ($ 136); 

[BO,]H, aus B(OH), durch Einlagerung. von 3H,0. 

Wenn nun diese zahlreichen O-Atome und Hydroxyle durch Säurereste 
ersetzt werden, so können natürlich Komplexe ganz hoher Ordnung erreicht 
werden, z. B. durch Eintritt von MoO, in Orthotellursäure, [Te(Mo0,),]H,, 
und am höchsten geht die Komplexität, wenn nun komplexe Säurereste, 
wie W,O,, mehrfach eintreten. Sie erreicht die höchste Stufe in den bekannten 
und beständigen Verbindungen: 

[P(W;O,),1H; [Si(M0:0;)s]Hs [B(W:0;)s]Ho 
12-Phosphorwolframsäure 12-Kieselmolybdänsäure 12-Borwolframsäure 

Es ist aber nicht nötig, daß alle O-Atome durch Komplexe ersetzt werden, 
es können auch Zwischenstufen auftreten, wie z. B. [PO,(W,0,),]H,, so daß 
die Mannigfaltigkeit überaus groß wird. Aber bisher sind alle Komplexbildungen 
auf Grund dieser einfachen Annahmen erklärbar gewesen. Über andere Formen 
koordinativer Bindung s. bei Kobalt ($ 233) und Platin ($ 237). 


Uran, U. 
Z = 92. Atomgewicht 238,2. Spez. Gew. 18,7. F. bei Weißglut. 


$ 218. Historisches. Das Uran(4)oxyd wurde 1789 von Klaproth entdeckt und 
für das Element gehalten. Das Metall wurde erst 1841 von Pöligot isoliert. 

Vorkommen. Hauptsächlich als Uranpecherz, das neben UO, auch Blei ent- 
hält (Joachimstal in Böhmen, Kolorado), als Karnotit (Vereinigte Staaten), ein Uran- 
vanadinat, und als auch Thorium enthaltender Bröggerit resp. sein Verwitterungs- 
produkt Cleveit (Norwegen). Ferner findet sich Uran in vielen seltenen Erden, 
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Darstellung und Eigenschaften. Aus dem Chlorür mit Na bei hoher 
Temperatur. Eisenähnliches Metall, verbrennt an der Luft zu U,O,. Zersetzt 
Wasser schon bei 100°. 


Uran als radioaktives Element. U ist die Stammsubstanz der 
wichtigsten Reihe von Radioelementen, die u. a. auch das Radium enthält. 
U selbst besteht aus zwei Isotopen vom Atomgewicht 238 und 234, Uran I 
und II. UI entsteht durch einmalige Heliumabspaltung und zwei ß-Strah- 
lungen aus UI. Ohne hier auf Einzelheiten einzugehen, sei nur die Reihe der 
Uranabkömmlinge wiedergegeben. Die Entwicklung gabelt sich, indem 
auch die Actiniumreihe sich beim U II abzweigt (hier sind noch einige Un- 
sicherheiten). 


y UY — Protactinium— Act. — Radioakt.— AcX— Ac.Eman — AcA, B, C, ©*, — Ac D (Blei). 
Ü -UX,— UX, Un 
Ionium — Ra — Niton — Ra A, B, C, €’, D, E; — Polonium — RaG (Blei), 


Beide Reihen führen also schließlich zu Isotopen des Bleis ($ 205), die 
nur durch ihr Atomgewicht unterschieden sind. Daher rührt der „‚Blei“gehalt 
der Uranerze. 


Physiologisches. Die Uransalze sind stark giftig. Uran ist das giftigste Sohwer- 
metall, wobei wohl die radioaktive Wirkung mitspielt. Ganz abgesehen von der üblichen 
Ätzwirkung wirkt es bei etwa 1 mg per Kilogramm tödlich. Die Haupterscheinungen 
sind Zuckerausscheidung im Harn und schwere Nierenentzündung. Bei chronischer 
Vergiftung allgemeiner Verfall. Ausscheidung durch den Darm mit Entzündungserschei- 
nungen. 

Verwendung. Als Katalysator, z. B. bei der Haberschen Ammoniaksynthese, ebenso 
das durch Reduktion der Uranoxyde mit Kohle entstehende Carbid UC,. Uransalze färben 
Glasflüsse gelb mit schöner, grüner Fluoreszenz (Uranglas). Porzellan wird bei hoher 
Temperatur braunschwarz gefärbt. 

Verbindungen leiten sich ab vom Urandioxyd und Urantrioxyd. 

Uran(4)oxyd, UO, entsteht aus höheren Oxyden durch Reduktion. Schwarze 
Kristalle oder amorphes, braunes Pulver, je nach der Darstellung. 

Uran(6)oxyd, UO,, entsteht aus den Salzen, z. B. dem Nitrat, durch Erhitzen. 
Rotgelbes Pulver. Es ist das Anhydrid der in freiem Zustande bekannten Uransäure, 
H,UO,; die beständigen Alkalisalze leiten sich indessen von der Diuransäure, H,U,0,, ab. 
Ein Natriumdiuranat ist, als Urangelb, eine Malerfarbe. 

Beim Erhitzen geht UO, in U,0, über, das sog. Uranoxyduloxyd, das — ähnlioh 
wie Mennige ($ 208) — ein Uranyluranat [UO,](UO,),, ist; ein vollkommen sohwarzer Stoff. 

Die Salze des Urans, in denen dieses basisch auftritt, leiten sich meist von dem 
zweiwertigen Komplex UO,, dem Uranyl, ab, z. B. das Nitrat [U0,1(NO,).; leicht lösliche, 
gelbe Prismen. Das Acetat wird als „Verstärker‘‘ in der Photographie und als Reagens 
zur quantitativen Bestimmung der Phosphorsäure verwendet. Es gibt auch Salze vom 
vierwertigen U, z. B. U(SO,).- ) 

Die eigentümliche Vielwertigkeit des Urans zeigt sich in den Haloiden, von denen 
bekannt sind: UCl, UCh, UCh. Das Hexafluorid, UF, ist auch hier wieder ein sehr 
flüchtiger, unzersetzt siedender, fester Stoff vom Kp. 55°. 


Metalle der Mangan-Eisengruppe. 


§ 219. Die Elemente dieser Gruppe gehören in ihren wichtigsten Reprä- 
sentanten der VIII. Gruppe. des periodischen Systems an, nämlich Eisen. 
Kobalt, Nickel, und zeigen in dieser Eigenart gewisse Ähnlichkeiten mit den. 
Metallen der Platingruppe. Das Mangan aber steht formal in der VII. Gruppe. 
die mit den Halogenen beginnt, und weist in der Tat darin Ähnlichkeiten auf, 

Oppenheimer, Lehrbuch der Chemie. Il. 19 
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Nun können aber nach Analogie der bereits erwähnten Halogeno-Komplex- 
säuren auch die eintretenden Säurereste einem anderen Grundelement ent- 
stammen, als das Zentralatom, wodurch eine enorme Mannigfaltigkeit erzielt 
wird. So entstehen z. B. Gebilde wie folgt: 

In die Phosphorsäure [PO,]H, oder Arsensäure [AsO,]H, können an Stelle 
des O nunmehr z. B. (MoO,), (WO,) einmal oder mehrmals eintreten, also 
etwa Komplexe 


[PO,(Mo0,)]H, oder [AsO(WO,),]H, entstehen. 


Eine weitere Möglichkeit noch höherer Komplexe bietet sich dadurch, 
daß nun schon an sich komplexe Säurereste, wie (Mo.O,), wiederum als 
-Ersatz für O an den Kern treten können, z. B. 


[PO(W,0,),]H, od. dgl. 

Es gibt aber noch höhere Komplexe, speziell beim Mo und W; und für 
diese kann man nun als Grundlage die Orthosäuren (s. o.) heranziehen, die 
z. T. in ihren Salzen bekannt sind, wie z. B. die Orthozinnsäure, [Sn(OH),]H,, 
nebst den ganz analogen Blei- und Platinorthosäuren, ferner rjodsäure, 
[JO,]H;, Tellursäure, [TeO,(OH),]H,. Andere sind in freiem Zustande un- 
beständig, werden aber beständig, wenn in sie an Stelle des Sauerstoffes 
stark negative Komplexe eintreten, welche die starken positiven Ladungen 
des Zentralkerns absättigen. Solche hypothetischen Orthosäuren sind z. B. 


[PO,]H, resp. [AsO,]H, entstanden gedacht aus [PO,]H, durch Einlage- 
rung von 2H,0; | 

[SiO,]H,; aus H,SiO, durch Einlagerung von 3H,0 ($ 136); 

[BO,]H, aus B(OH), durch Einlagerung- von 3H,0. 


Wenn nun diese zahlreichen O-Atome und Hydroxyle durch Säurereste 
ersetzt werden, so können natürlich Komplexe ganz hoher Ordnung erreicht 
werden, z. B. durch Eintritt von MoO, in Orthotellursäure, [Te(MoO,),]H,, 
und am höchsten geht die Komplexität, wenn nun komplexe Säurereste, 
wie W,0,, mehrfach eintreten. Sie erreicht die höchste Stufe in den bekannten 
und beständigen Verbindungen: 


[P(W30,)1H; [Si(M0;0,),]H; [B(W;0,)1Hs 
12-Phosphorwolframsäure 12-Kieselmolybdänsäure 12-Borwolframsäure 
Es ist aber nicht nötig, daß alle O-Atome durch Komplexe ersetzt werden, 
es können auch Zwischenstufen auftreten, wie z. B. [PO,(W,0,),]H,, so daß 
die Mannigfaltigkeit überaus groß wird. Aber bisher sind alle Komplexbildungen 
auf Grund dieser einfachen Annahmen erklärbar gewesen. Über andere Formen 
koordinativer Bindung s. bei Kobalt ($ 233) und Platin ($ 237). 


Uran, U. 
Z = 92. Atomgewicht 238,2. Spez. Gew. 18,7. F. bei Weißglut. 


$ 218. Historisches. Das Uran(4)oxyd wurde 1789 von Klaproth entdeckt und 
für das Element gehalten. Das Metall wurde erst 1841 von Pe£ligot isoliert, 

Vorkommen. Hauptsächlich als Uranpecherz, das neben UO, auch Blei ent- 
hält (Joachimstal in Böhmen, Kolorado), als Karnotit (Vereinigte Staaten), ein Uran- 
vanadinat, und als auch Thorium enthaltender Bröggerit resp. sein Verwitterungs- 
produkt Cleveit (Norwegen). Ferner findet sich Uran in vielen seltenen Erden. 
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Darstellung und Eigenschaften. Aus dem Chlorür mit Na bei hoher 
Temperatur. Eisenähnliches Metall, verbrennt an der Luft zu U,0,. Zersetzt 
Wasser schon bei 100°. 

Uran als radioaktives Element. U ist die Stammsubstanz der 
wichtigsten Reihe von Radioelementen, die u. a. auch das Radium enthält. 
U selbst besteht aus zwei Isotopen vom Atomgewicht 238 und 234, Uran I 
und II. UTI entsteht durch einmalige Heliumabspaltung und zwei 3-Strah- 
lungen aus UI. Ohne hier auf Einzelheiten einzugehen, sei nur die Reihe der 
Uranabkömmlinge wiedergegeben. Die Entwicklung gabelt sich, indem 
auch die Actiniumreihe sich beim U II abzweigt (hier sind noch einige Un- 

sicherheiten). 3 


Ionium — Ra — Niton — Ra A, B, C, ©, D, E; — Polonium — RaG (Blei). 


Beide Reihen führen also schließlich zu Isotopen des Bleis ($ 205), die 
nur durch ihr Atomgewicht unterschieden sind. Daher rührt der „Blei“gehalt 
der Uranerze. 


Physiologisches. Die Uransalze sind stark giftig. Uran ist das giftigste Sohwer- 
metall, wobei wohl die radioaktive Wirkung mitspielt. Ganz abgesehen von der üblichen 
Ätzwirkung wirkt es bei etwa 1 mg per Kilogramm tödlich. Die Haupterscheinungen 
sind Zuckerausscheidung im Harn und schwere Nierenentzündung. Bei chronischer 
Vergiftung allgemeiner Verfall. Ausscheidung durch den Darm mit Entzündungserschei- 
nungen. 

Verwendung. Als Katalysator, z. B. bei der Haberschen Ammoniaksynthese, ebenso 
das durch Reduktion der Uranoxyde mit Kohle entstehende Carbid UC,. Uransalze färben 
Glasflüsse gelb mit schöner, grüner Fluoreszenz (Uranglas). Porzellan wird bei hoher 
Temperatur braunscohwarz gefärbt. 

Verbindungen leiten sich ab vom Urandioxyd und Urantrioxyd. 

Uran(4)oxyd, UO, entsteht aus höheren Oxyden durch Reduktion. Schwarze 
Kristalle oder amorphes, braunes Pulver, je nach der Darstellung. 

Uran(6)oxyd, UO,, entsteht aus den Salzen, z. B. dem Nitrat, durch Erhitzen. 
Rotgelbes Pulver. Es ist das Anhydrid der in freiem Zustande bekannten Uransäure, 
H,UO,; die beständigen Alkalisalze leiten sich indessen von der Diuransäure, H,U,O,, ab. 
Ein Natriumdiuranat ist, als Urangelb, eine Malerfarbe. 

Beim Erhitzen geht UO, in U,O, über, das sog. Uranoxyduloxyd, das — ähnlich 
wie Mennige ($ 208) — ein Uranyluranat [UO,](UO,),, ist; ein vollkommen schwarzer Stoff. 

Die Salze des Urans, in denen dieses basisch auftritt, leiten sich meist von dem 
zweiwertigen Komplex UO,, dem Uranyl, ab, z. B. das Nitrat [UO,](NO,),; leicht lösliche, 
gelbe Prismen. Das Acetat wird als „Verstärker‘‘ in der Photographie und als Reagens 
zur quantitativen Bestimmung der Phosphorsäure verwendet. Es gibt auch Salze vom 
vierwertigen U, z. B. U(SO,). 

Die eigentümliche Vielwertigkeit des Urans zeigt sich in den Haloiden, von denen 
bekannt sind: UCl,, UCh, UCh. Das Hexafluorid, UF, ist auch hier wieder ein sehr 
flüchtiger, unzersetzt siedender, fester Stoff vom Kp. 55°. 


Metalle der Mangan-Eisengruppe. 


§ 219. Die Elemente dieser Gruppe gehören in ihren wichtigsten Reprä- 
sentanten der VIII. Gruppe des periodischen Systems an, nämlich Eisen, 
Kobalt, Nickel, und zeigen in dieser Eigenart gewisse Ähnlichkeiten mit den. 
Metallen der Platingruppe. Das Mangan aber steht formal in der VII. Gruppe, 
die mit den Halogenen beginnt, und weist in der Tat darin Ähnlichkeiten auf, 

Oppenheimer, Lehrbuch der Chemie. II. 19 


rein.org.pl 


u dr 


E UY — Protactinium— Act. — Radioakt.— AcX— Ac. Eman — Ac A, B, C, ©’, - AcD (Blei). 
U E EA 7 


— 290 — 


daß es beständige Salze vom siebenwertigen Mangan bildet, nämlich die Per- 
manganate, MnO, -OMe, völlig analog den Perjodaten, JO,-OMe. Das Metall 
selbst aber und seine einfacheren Verbindungen gehören sehr nahe zur eigent- 
lichen Eisengruppe, so daß man sie dort anschließen muß. Trotzdem Kobalt 
ein um etwas höheres Atomgewicht hat als Nickel, gehört es nach seiner Ord- 
nungszahbl Z zwischen Eisen und Nickel. 

Eine die eigentliche Eisengruppe scharf vor allen anderen Elementen aus- 
zeichnende Eigenschaft ist der Magnetismus oder besser Paramagnetis- 
mus. Die reinen Metalle nehmen den Magnetismus auf, solange sie mit der 
magnetisierenden Ursache in Berührung sind (Magnete, Elektrizität), geben 
ihn aber schnell wieder ab. Kohlenstoffhaltiges Eisen (Stahl) behält dagegen 
den Magnetismus lange Zeit bei. Von Natur magnetisch sind manche Erze, 
vor allem das Eisenoxyduloxyd, Fe,O,, das im Altertum bei Magnesia im 
Kleinasien gefunden wurde, und nach dem die ganze Erscheinung ihren Namen 
erhalten hat. Mangan selbst ist nicht zu magnetisieren, wohl aber seine 
Legierungen, z. B. mit Cu und Al. Umgekehrt ist merkwürdigerweise 
Nickelstahl bei gewöhnlicher Temperatur unmagnetisch. 


Mangan, Mn. 
Z=25. Atomgewicht 54,93. F. 1245°. Kp. ca. 2000°. Spez. Gew. 7,4. Spez. Wärme 0,1332. 

Historisches. Das wichtigste Manganerz, der Braunstein, MnO,, war schon 
im Altertum als Glasfluß reinigendes Mittel bekannt, wurde aber häufig mit dem Magnet- 
eisenstein verwechselt und Magnesia nigra benannt. Noch Albertus Magnus nannte 
den Braunstein „Magnesia“. Der deutsche Name Braunstein findet sich zuerst bei Basi- 
lius Valentinus. Pott (1740) und später Scheele (1774) erkannten ihn als von den Eisen- 
erzen verschieden. Das Metall wurde 1774 von Gahn dargestellt. Der alte Name Manga- 
nesium wurde später in Mangan verkürzt, 

Vorkommen. Sehr häufig in Verbindung mit Eisen, auch gediegen in 
Meteorsteinen. Sonst findet es sich in verschiedenen Oxyden, so das wich- 
tigste bereits genannte Erz, der Braunstein oder Pyrolusit, MnO,; ferner 
das Oxyd Mn,O,, wasserfrei als Braunit, mit H,O als Manganit, und das 
Oxyduloxyd Mn,O, als Hausmannit. Außerdem kommt noch das Carbonat 
und Sulfid vor (Manganspat resp. -blende). Es macht im ganzen 0,08°/, 
der Erdoberfläche aus. Manganerze sind sehr begehrt, sowohl für die chemische 
Industrie — Braunstein, Kaliumpermanganat —, vor allem aber für die Eisen- 
industrie, die sie in sehr großen Mengen verbraucht. Deutschland hat Mangan- 
lager z. B. in Thüringen und am Harz; doch nicht entfernt genug für den 
Bedarf. Gewaltige Manganvorräte hat der nördliche Kaukasus, ferner Spanien, 
Indien, Brasilien. Der Verbrauch an Mangan beträgt jährlich etwa 1 Mill. 
Tonnen, gleich 2 Mill. Tonnen der Erze. 

Darstellung und Eigenschaften. Reines Mangan kann man nicht 
aus den Oxyden durch Kohle darstellen, weil es Carbide bildet; man erhält es 
aus Mn,O, durch Aluminiumpulver ($ 192). Hellgraues, sehr hartes und sprödes 
Metall, das sich pulvern läßt. Zersetzt Wasser sogar schon bei gewöhnlicher 
Temperatur und löst sich in allen Säuren.. 

In seinen Verbindungen tritt es zweiwertig und dreiwertig als Base auf, 
sechswertig und siebenwertig als Säure. 

Verwendung und Physiologisches. Seine Verwendung ist ganz überwiegend 
die in der Eisentechnik, daneben werden noch einige andere Legierungen mit Cu, Man- 
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ganbronzen verwendet, die z. B. auf 15 Teile Kupfer 4 Teile Mn und 1 Teil Zink ent- 
halten. Mangansalze scheinen hin und wieder in Pflanzen eine dem Eisen ähnliche Rolle 
bei der Oxydationskatalyse zu spielen ($ 222). Ein lebensnotwendiges Element ist aber 
das Mn anscheinend nicht. Besondere Giftwirkungen kommen ihm nicht zu. Die Manga- 
nate sind natürlich als stark oxydierende Verbindungen giftig; auch der Braunstein, 
der ein Gefäßgift ist. Die Mangan(2)salze werden hin und wieder arzneilich angewendet 
zur Ergänzung der Eisentherapie (Eisen-Mangan-Peptone u. ä.). 


Verbindungen. Die Mangan(2)salze zeigen gewisse Ähnlichkeiten mit denen 
des Magnesiums und Eisens. 


Mangan(2)oxyd, MnO, entsteht durch Reduktion der höheren Oxyde als grün- 
graues Pulver. Das Hydrat ist ein weißer Niederschlag, der sich schnell an der Luft 
oxydiert. 

Mangan(2)chlorid, MnCl, kristallisiert aus der Lösung des Metalls in HCl in blaß 
roten Kristallen mit 4H,O. Das wasserfreie Chlorid bildet rosenrote Blätter. 

Mangan(2)carbonat, als Manganspat vorkommend, ist isomorph mit den Carbo- 
naten von Zn und Fe. Löst sich in Wasser als Bicarbonat, ist deshalb — ebenso wie Eisen — 
in vielen Gebrauchswässern enthalten. 

Mangan(2)sulfid, MnS, kommt selten als Manganblende vor. Aus den Salzen des 
zweiwertigen Mn fällt H,S das Sulfid als amorphen, fleischfarbenen Niederschlag, der 
sich schnell an der Luft oxydiert. Dasselbe Sulfid ist aber auch in schwarzen Kristallen 
zu erhalten. 

Vom dreiwertigen Mangan ist von den Haloiden nur das Fluorid frei bekannt. 
Rubinrote Kristalle. 

Die Salze des dreiwertigen Mangans sind viel weniger beständig, zerfallen in wässe- 
riger Lösung fast vollständig in Mn” und Mn“, dessen Salze dann hydrolytisch zerfallen 
und Mn(OH), ausscheiden. Das Oxyd Mn,O, löst sich nicht in Säuren, nur bei Gegen- 
wart von MnO entstehen die dreiwertigen Salze. 


Vom vierwertigen Mangan leitet sich ab das 


Mangan(4)oxyd, bisweilen fälschlich Mangansuperoxyd genannt, das 
als Braunstein vorkommt. Dunkelbraune Masse, die bei über 500° in Mn,O, 
zu zerfallen beginnt: 4MnO, Z 2Mn,0, + 0%. 

Es wirkt demnach bei hoher Temperatur stark oxydierend, dient z. B. zur Oxyda- 
tion des störend grünfärbenden Eisenoxyduls und von Kohlenteilchen in Glasflüssen (Glas- 
macherseife, als „Manganesa‘ seit alter Zeit benutzt), sowie zur Herstellung von Fir- 
nissen (durch Oxydation langsam trocknenden Ölen). Dient auch zur Braunfärbung 
von Tonwaren und Emaillen, mit Salpeter zur Violettfärbung von Gläsern. Wegen seiner 
guten Leitfähigkeit wird Braunstein als Elektrode benutzt, und zwar als unpolarisier- 
bare Kathode, die den entstehenden Wasserstoff der Elektrolyse oxydiert. Früher diente 
es auch viel zur Herstellung von Sauerstoff und von Chlor ($ 30). 

MnO, ist Anhydrid einer schwachen Säure, die Salze von der Formel 
MnO, - OMe; liefert, die Manganite. So entsteht das K-Manganit MnO, -K,O 
durch Glühen des Permanganates als schwarzbraunes Pulver. Calcium- 
manganate verschiedener Zusammensetzung entstehen beim Weldon- 
Prozeß, d. h. bei der Regenerierung des Braunsteins nach der Herstellung 
von Chlor ($ 30), bei der das reduzierte MnCl, mit Kalk an der Luft wieder 
oxydiert wird. . Alle diese Salze sind in Lösung sehr weitgehend hydrolytisch 
zerfallen, so daß kolloide Hydroxyde vorhanden sind. 

Das sog. Oxyduloxyd, Mn,O,, das als Hausmannit vorkommt, ist als Mangan- 
manganit aufzufassen, [MnO,],MnO (vgl. bei Eisen, $ 228). 

MnO, tritt aber starken Säuren gegenüber auch als Base auf; so erhält man durch 
anodische Elektrolyse von Mangan(2)sulfat ein Mangan(4)sulfat, Mn(SO,),, das aber 
mit Wasser hydrolytisch zerfällt. A 

Mit Halogenen entstehen die Haloide, z. B. MnCl, die mit Alkalien Doppelsalze 
(Chloromanganate) geben, wie K,[MnCl,]. Ähnliche gibt es aber auch vom MnCl, Die 
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Existenz von MnCl, beweist die reelle Vierwertigkeit des Mn in der Braunsteinstufe, es 
ist also dieses Oxyd MnO, kein Peroxyd. 

Die wichtigsten und interessantesten Verbindungen bildet das Mangan 
in seinen höchsten Oxydationsstufen, namentlich das siebenwertige Mn. 

Die Oxydation tritt schon beim Schmelzen von niederen Mn-Verbindungen 
mit Alkali auf, jedoch nicht vollständig, da gemischte Komplexe entstehen. 
Vollständig wird die Oxydation zur Mn(6)-Stufe bei Gegenwart von Salpeter 
oder Chlorat. Dann erhält man eine tiefgrüne Schmelze von 

Kaliummanganat, K,MnO,. Schwarzgrüne Kristalle, isomorph mit 
den Chromaten und Sulfaten, wodurch eine Zusammengehörigkeit des Mn 
auch mit den Elementen der Gruppe VI betont wird. Beim Erhitzen gibt 
das Salz Sauerstoff ab, und zwar wird der Dissoziationsdruck von 1 Atm. 
bei 670° erreicht. 

Die Manganate sind nur in alkalischer Lösung beständig, obzwar sie 
auch in dieser stark oxydierend wirken und dabei MnO, abscheiden. Weder 
die freie Säure, noch das Anhydrid MnO, sind bekannt. Stumpft man die 
alkalische Reaktion ab, schon durch CO,, so zerfallen sie in die Per- 
manganate und MnO,. Dabei tritt ein markanter Farbenumschlag von 
Grün nach Rot ein, der dem Kaliummanganat den Namen Chamaeleon 
minerale verschaffte (Scheele). 

In der Technik benutzt man außer CO, auch Chlor als Absättigungsmittel, das gleich- 
zeitig auch das MnO, wieder oxydiert, auch ozonisierte Luft wird angewendet; oder man 
oxydiertin anodischer Elektrolyse, wobei man direkt MnO, + Alkali anwenden kann, 
ohne den Umweg über die Manganate zu gehen. 

Kaliumpermanganat, MnO,:OK, kristallisiert in rhombischen Prismen, 
die isomorph mit dem Kaliumperchlorat sind. Tiefpurpurrote, grünlich 
schillernde Kristalle, leicht löslich in Wasser zu einer violettroten, intensiv 
gefärbten Lösung, die noch 1 : 500000 deutlich rosa ist. Starkes Oxydations- 
mittel, sowohl in saurer, wie in alkalischer Lösung. Es wird sowohl in der 
organischen Technik, wie auch zur Maßanalyse (Oxalsäure als Reduktions- 
mittel) im Laboratorium viel verwendet, gelegentlich auch zur Reinigung 
von Trinkwasser, 

Es ist auch ein starkes Antiseptikum, doch mit Vorsicht zu gebrauchen. Als Gurgel- 
wasser sollte es ebensowenig wie Kaliumchlorat angewendet werden, da es wegen seiner 
Oxydationskraft beim Verschlucken durchaus nicht gleichgültig ist, und durch H,O, völlig 
ersetzt werden kann. 

Caleiumpermanganat wirkt noch stärker oxydierend. Es wird zur Sterilisierung 
von Trinkwasser angewendet, weil es leicht — als CaCO, — wieder zu beseitigen ist. 

Die freie Übermangansäure, MnO,OH, entsteht aus dem Baryumsalz durch Schwefel- 
säure. Sie ist leidlich beständig in wässeriger Lösung, wenn reduzierende Stoffe (Staub) 
ausgeschlossen werden. Sehr starke einbasische Säure von intensiv roter Farbe. Beim 
Eindampfen der wässerigen Lösung tritt Zerfall unter Abscheidung von MnO, ein. 

Das Anhydrid, Mn,O,, aus KMnO, mit starker H,SO, ist eine schwere, ölige, dunkle 
Flüssigkeit, die vorsichtig destilliert werden kann, aber bei Anwesenheit von Staub beim 
Erwärmen verpufft und außerordentlich stark oxydierend wirkt. 


Eisen, Ferrum, Fe (französisch: fer; englisch: iron). 
Z = 26. Atomgewicht 55,84. F. = 1528°. Kp. bei 10 mm Druck 2200°. Spez. Gew. 7,86. 
Spez. Wärme 0,118. 


$ 220. Historisches. Das Eisen, die technisch gebrauchte Legierung 
des reinen Elementes Ferrum mit bestimmten anderen Elementen, vor allem 
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Kohlenstoff, tritt uns als Nutzmetall schon in alten Zeiten entgegen. Seine 
allgemeine Anwendung als Rohstoff für Waffen und Geräte folgte zwar 
an den meisten Stellen der Bronzezeit nach, aber eine beschränkte Anwendung 
ist an vielen Orten schon gleichzeitig, oder sogar vor der Bronze vorhanden 
gewesen. Es hängt dies damit zusammen, daß Eisen nur in geringer Menge 
gediegen vorkommt und aus seinen Erzen nicht ganz so leicht in brauchbarem 
Zustande herauszubekommen ist, wie Kupfer und Zinn. 

Während also den Kulturvölkern Vorderasiens, Chinas und Ägyptens der Gebrauch 
des Eisens, dessen Erfindung die Ägypter dem Osiris zuschrieben, schon sehr frühzeitig 
bekannt war (es wurde in der großen Pyramide gefunden), kam es nach Griechenland erst 
um die Zeit des Trojanischen Krieges, nach Rom etwas später, nach Nordeuropa viel 
später, abgesehen von gelegentlichen Handelswaren aus dem Orient, die früher, von 
900 ab (Hallstatt-Periode), nachzuweisen sind. Andererseits kannten sowohl die Bewohner 
Afrikas wie auch Nordamerikas eiserne Geräte, z. T. aus Meteoreisen, ebenso die Eskimos. 
Wahrscheinlich ist zuerst überall gediegenes Meteoreisen benutzt worden. Dafür spricht 
die ägyptische Bezeichnung Ba-En-Pe, „Metall des Himmels‘‘, und das griechische Sideros 
(lateinisch sidus — Gestirn). In prähistorischen Gräbern ist mehrfach Meteoreisen ge- 
funden worden. 

In früheren Zeiten wurde nach primitiven Methoden ausschließlich eine 
Art Schmiedeeisen dargestellt, das durch Hämmern von Schlacke befreit 
und weiterverarbeitet wurde. Das flüssig erhaltene Roheisen wurde um 1400 

“ bekannt. Aus diesem kohlenstoffreichen Roheisen stellte man dann erst wieder 
Schmiedeeisen her. Allmählich kamen auch Zwischenprodukte mit mittlerem 
Kohlenstoffgehalt, die Stahle, auf, besonders seitdem Henry Cort 1784 
den Puddelprozeß eingeführt hatte ($ 226). 

Mit der Einführung der verschiedenen Sorten von technischem Eisen, 
die vom kohlenstoffreichsten Roheisen resp. Gußeisen bis zum fast reinen 
Schmiedeeisen alle möglichen Stufen der Zusammensetzung durchlaufen und 
damit die verschiedenartigsten Eigenschaften aufweisen, begann der ungeheure 
Aufschwung der Eisenproduktion, die jetzt alle anderen Metalle weit hinter 
sich läßt. 

Die Roheisenerzeugung der Kulturländer betrug 1800: 825000 t, 1850: 4,75 Mill. 
Tonnen, 1870: 11,9 Mill. Tonnen, 1880: 18,5 Mill. Tonnen, 1913: 80 Mill. Tonnen; davon 
1880 resp. 1913 Deutschland 2,73 resp. 19,3 Mill. Tonnen, England 7,875 resp. 10,65, die 
Vereinigten Staaten 3,9 resp. 31,46 Mill. Tonnen. Der enorme Zuwachs kommt haupt- 

sächlich auf die Stahlerzeugung; denn diese betrug 1880 4,27 Mill. Tonnen, 1912 aber 
72 Mill. Tonnen. 

Schon aus diesen ungeheuren Zahlen ersieht man, welchen Anteil das 
Eisen an der heutigen Weltwirtschaft hat. Neben der Kohle ist es das Funda- 
ment jeder Zivilisation. Heute stellt man aus Eisen und Stahl nicht nur 
Geräte und Waffen her, sondern auch Gefäße aller Art, insbesondere seitdem 
man säurefeste Eisensorten darzustellen gelernt hat; und auch als Baumaterial 
für Häuser und Wagen, Schiffe und Brücken hat das Eisen alle anderen Mate- 
rialien an die zweite Stelle gedrängt. 

Was an historisch interessanten Hinweisen auf die Geschichte der Eisen- 
herstellung noch zu erwähnen sein wird, werden wir bei der Behandlung 
des Eisens als technisches Material bringen. Wie beim Kohlenstoff wird es 
zweckmäßig sein, die Besprechung des chemischen Elementes „Eisen“ von 
der des Eisens als technisches Material zu trennen. Denn so wenig wie „Kohle“ 
Kohlenstoff ist, so wenig ist „Eisen“ das Element Ferrum. Zuvor aber wollen 
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wir als gemeinsamen Untergrund das natürliche Vorkommen des Eisens be- 
trachten. 


Vorkommen. Eisen bildet in seinen Verbindungen 4,2°/, der festen 
Erdrinde, ist also in gewaltigen Mengen vorhanden. Davon ist aber ein sehr 
großer Bruchteil so verteilt, daß das Eisen als geringfügige Beimengung in 
anderen Gesteinen vorkommt, so im Sandstein, Lehm, Ton, in Eruptivgesteinen; 
alle diese Mengen kommen für die technische Gewinnung nicht in Frage. Diese 
beschränkt sich vielmehr auf eine Reihe eigentlicher Eisenerze, die freilich 
auch in großen Mengen aufzufinden sind. 

Gediegen kommt das Eisen nur sehr sporadisch vor. Gelegentlich sendet 
einmal der Weltenraum uns ein Meteor, das aus fast reinem Eisen besteht, 
aber stets an dem charakteristischen Nickelgehalt erkannt werden kann, der 
den üblichen Eisenerzen fehlt; und auch in vulkanischen Gegenden findet 
sich wohl einmal ein Block Eisen aus dem Erdinnern. Nordenskjöld fand 
1870 auf Disko bei Grönland Eisenklumpen im Gesamtgewicht von ca. 30 t, 
daneben eisenhaltigen Basalt. 

Von den wirklichen Eisenerzen sind die wichtigeren folgende: 

Magneteisenstein, Fe,O,, findet sich als sehr reines und wertvolles 
Erz vor allem in Schweden (Gellivara) in unerschöpflichen Lagern, ferner in 
den Vereinigten Staaten, im Ural, Nordafrika. 

Roteisenstein, Hämatit, Fe,O,, ebenfalls ein sehr wertvolles Erz, 
findet sich in großen Mengen in Deutschland (Sieg, Lahn, Harz, Erzgebirge usw.) ; 
ferner in Nordspanien (Bilbao), Elba, Südrußland, England, am Oberen See 
in den Vereinigten Staaten. 

Brauneisenstein, ein wasserhaltiges Oxyd, ist entstanden aus dem 
Carbonat oder aus Schwefelkiesen, sowie als Niederschlag aus eisenhaltigen 
Gewässern, z. T. durch Wirkung von Mikroorganismen oder aus deren Leibern. 
Kommt unter vielen Namen: Rasenerz, Wiesenerz, Bohnerze, brauner Glas- 
kopf usw. vor. Viele dieser Erze sind unrein, enthalten vor allem große Mengen 
Phosphor (Raseneisenstein, Minette) und waren bis zur Erfindung des 
Thomas-Prozesses ($ 226) der Verhüttung unzugänglich, sind aber heute mit 
die wichtigsten Rohstoffe geworden (Luxemburg, Lothringen, Becken von 
Briey, Bayern, Siegerland usw.). Sehr unreiner Brauneisenstein führt all- 
mählich zum Lehm über. 

Spateisenstein oder Siderit, FeCO,, ein sehr wertvolles Erz, findet 
sich relativ selten (Siegerland, Thüringen, Steiermark, Kärnten, Ungarn). 
Enthält häufig reichlich Mangan. 

Eisenkies, Pyrit, Schwefelkies, findet sich als annähernd reines FeS, 
oder in Gemeinschaft mit anderen Sulfiden. Er ist als Eisenerz erst dann 
anzusprechen, wenn er vorher — zur Gewinnung von SO, — geröstet worden 
ist. Er enthält dann ca. 65°/, Eisen, wenig Phosphor, aber noch zuviel Schwefel, 
der erst entfernt werden muß, ehe man diese „Kiesabbrände‘‘ normal ver- 
hütten kann. Magnetkies ist ein kompliziertes Eisensulfid, z. B. in Kanada, 
wichtig durch seinen Nickelgehalt ($ 234). 

Der Eisengehalt dieser Erze beträgt theoretisch beim Magneteisenstein 72,4%, beim 
Roteisenstein 70%, beim Spateisenstein 48%. Doch wird dieser Gehalt nie erreicht, da 


immer erdige Beimengungen (Gangart) zugegen sind. Wenn der wirkliche Gehalt etwa 
15% weniger beträgt, gelten die Erze noch als „reich‘‘, ebenso ein Brauneisenstein mit 
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45% Fe. Doch werden nach den modernen Methoden oxydische Erze noch bis zu 25% Fe 
herunter verhüttet. 

Sekundäre Rohstoffe sind die Schlacken, sowohl der Eisenverhüttung selbst, 
wie auch z. B. von Kupfer usw., die bis 55% Eisen enthalten können und wieder ver- 
arbeitet werden, und zwar bei ihrem meist hohen Phosphorgehalt vor allem zu Thomas- 
Roheisen. 

Deutschland ist zwar an sich nicht arm an Eisenerzen, aber unsere gewaltige Roh- 

eisenproduktion hat die Erzbasis schon in Friedenszeiten weit überschritten. Wir haben 
ca, zwei Fünftel der nötigen Erze eingeführt aus Schweden, Spanien, Rußland. Durch 
den Frieden von Versailles haben wir auch die lothringischen Erze verloren, so daß wir 
nun zu drei Viertel auf fremde Erze angewiesen sind. 

Die Eisenerzvorräte der Erde werden auf Eisen umgerechnet folgendermaßen 
angegeben (in Millionen Tonnen), soweit sie sicher festgestellt sind, Die Berechnung ist 
1910 angestellt (Geol. Kongreß Stockholm), rechnet also die lothringischen Erze noch 
Deutschland zu. 


Deutschland. on. ern TE Sae 1270 
Frankreich a us o aar a 1140 
England el ea ma a a na 455 
Bchweden: a siwa War ss Saba sc 740 
BPEDIN I 2 eee Ea a ea meer 349 
ROBIE E ca a Tem ae y S E G 387 
Gant Ewropa E nn. T 4732 
Vereinigte Staaten . i . 2.2.2... 2305 


Einigermaßen hosted Vorkommen sind noch für England mit 10800, für die 
Vereinigten Staaten mit 27222 Mill. Tonnen angegeben., Die Hälfte von Amerika, sowie 
fast ganz Asien, Afrika und Australien sind noch nicht genügend untersucht, um irgend- 
welche Ziffern angeben zu können. Enorme Mengen Eisen birgt noch z. B. China, ferner 
Kuba usw. Auch Deutschland hat nach Ansicht der Geologen noch sehr große, unauf- 
geschlossene Eisenläger, ebenso Spanien und Rußland. 

& 221. Das Metall Eisen. Das reine Metall wird dargestellt aus dem 
Oxyd durch Wasserstoff bei nicht über 500°. Es wird so als dunkelgraues, 
sich an der Luft unter Verglühen wieder oxydierendes Pulver erhalten, das 
im Knallgasgebläse zum kompakten Metall zusammengeschmolzen werden 
kann. Auch elektrolytisch kann man es erhalten, z. B. als Niederschlag auf 
kupfernen Galvanos (Verstählung). Es ist silberweiß, politurfähig, weich 
(Härte 4,5), zäh und zu feinen Drähten ausziehbar. Über seinen Para- 
magnetismus s. $ 219. Aus dem Schmelzfluß oder besser aus Ferrosalzen 
durch Wasserstoff erhält man es kristallisiert in regulären Oktaedern. 

Eisen ist ein durchaus unedles Metall. Es ‚rostet‘“ an der Luft, indem 
sich Eisenhydroxyd und Carbonat bildet. Zersetzt Wasser von 200° an, be- 
sonders bei Gegenwart ‘von Magnesiumsalzen, die das sich zuerst bildende, 
vor weiterer Zerstörung des Eisens schützende Fe,O, ablösen. (Wichtig für 
Dampfkessel, für die also magnesiumhaltige Speisewässer, namentlich 
Seewasser, schädlich sind.) 

Bei höherer Temperatur verläuft die Zersetzung des Wasserdampfes sehr schnell, 
so daß man sie technisch für die Gewinnung von Wasserstoff benutzen kann, indem man 
Eisendraht abwechselnd mit Wasserdampf oxydiert und wieder, z. B. mit Kohlenoxyd, 
reduziert. 

An trockener Luft verbrennt Eisen zu Fe,O,; bei hoher Temperatur, so 
beim Schmieden in Weißglut oder in reinem Sauerstoff, zu Fe,O,, das beim 
Schmieden als „Hammerschlag“ in leuchtenden Funken abspringt. 

Eisen löst sich in allen Säuren, wenn diese wasserhaltig sind. Dagegen 
ist — namentlich technisches, Kohlenstoff enthaltendes — Eisen gegen kon- 
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zentrierte Schwefelsäure und Salpetersäure kaum empfindlich, so daß man 
diese Säuren darin wirken lassen und transportieren kann. 
Diese „Passivität‘‘ des Eisens, die auch z. B. Chrom zeigt, beruht wahr- 
scheinlich auf einer Bildung von Fe,O,, das eine schützende Decke erzeugt. 
Auch gegen verdünnte Schwefelsäure und Salpetersäure ist ein Gußeisen resistent, 
das 12—18% Silicium enthält (Ferrosilicium). Dieses säurefeste Eisen ist von großer 
Bedeutung für die Industrie, leider gibt es gegen die Wirkung von verdünnter Salzsäure 
immer noch keinen Schutz, und man bleibt auf emaillierte oder verbleite Gefäße angewiesen. 
Um das Eisen sonst gegen Rost zu schützen, gibt es außer dem Überziehen mit edleren 
Metallen (Zink, Zinn, Nickel) oder Silikatschmelzen (Emaillieren) zahlreiche Mittel. Am 
meisten wird die Mennige angewendet, ferner allerhand Ölanstriche und Lacke. 
Eisenpulver (Ferrum hydrogenio reductum) wird pharmazeutisch verwendet. 
Nachweis: Ferrosalze geben in alkalischer Lösung mit Kaliumferrioyanid, Ferri- 
salze mit Kaliumferrooyanid blaue Niederschläge ($ 230). Ferrisalze färben sich schon 
in Spuren mit Kaliumrhodanid blutrot und geben mit Gerbsäuren blauschwarze Tinte. 


§ 222. Physiologisches. Eisen gehört zu den absolut lebensnotwendigen 
Elementen. Jede Zelle, der tierischen wie der Pflanzenwelt, enthält Eisen, 
und zwar neben sog. maskiertem, d. h. in organischer Bindung befindlichen 
Eisen, das also erst nach der Veraschung der organischen Substanz erkennbar 
ist, auch geringe Mengen Eisenionen, die aber besonders wichtig sind.. Wie 
neuerdings von Warburg mit großer Wahrscheinlichkeit nachgewiesen worden 
ist, steht dieser nicht unerhebliche Eisengehalt des Protoplasmas in engstem 
Konnex mit einer bestimmten Art der Oxydation in der lebenden Sub- 
stanz, also ihrer wichtigsten physiologischen Funktion. Neben die einfache 
Oberflächenkatalyse durch Adsorption tritt in den lebenden Zellen noch eine 
Schwermetallkatalyse, wohl sicher durch Eisen, die sich dadurch von der 
ersten unterscheiden läßt, daß sie durch minimale Mengen von Blausäure 
(Organische Chemie, $ 143) aufgehoben wird. Diese Oxydationskatalyse 
durch Eisensalze ist auch an rein anorganischen Systemen beobachtet worden. 
Neuberg zeigte 1909, daß Spuren von Eisensalzen fast alle organischen Stoffe, 
auch die physiologisch in Betracht kommenden (Fette, Kohlehydrate usw.) 
gegen die Oxydation durch Licht in höchstem Maße sensibilieren, so daß 
aus diesen ‚trägen Substanzen chemisch leichter umsetzbare Abbaustoffe 
werden. Bei Ausschluß dieser Photokatalyse beobachtet mañ aber auch Oxy- 
dationen, wenn auch geringeren Umfanges, und wahrscheinlich wirkt auch ein 
Teil der sog. oxydierenden Fermente, wie sie sich in Pflanzensäften und 
in tierischen Zellen finden, unter Hilfe solcher Eisen-, vielleicht auch 
Mangansysteme. Diese Funktion des Eisens, im Stoffwechsel als Über- 
träger von Sauerstoff zu wirken, hat sich nun bei höheren Tieren 
in einer ganz besonderen Weise spezialisiert. Einige höher organisierte 
Würmer und Weichtiere, sowie alle Wirbeltiere enthalten in ihrem Blute 
eisenhaltige Farbstoffe, die bei den Wirbeltieren an ganz bestimmte 
a en des Blutes, die roten Blutkörper, gebunden sind. Der 
ie on des Wirbeltierblutes besteht aus einer salzartigen Verbindung eines 
RR Bsp des Globin, mit einem sehr kompliziert gebauten Pyrrol- 
Chemie, $ 248), Die nz Veen: enthält, dem Hämin (vgl. Organische 
ee th ken A ung des Eisenatoms ist so beschaffen, daß es sich 

der Oxydati und ebenso leicht seinen Sauerstoff wieder abgibt. Bei 
ation entsteht der Farbstoff Oxyhämoglobin, bei der Reduktion 
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der Farbstoff Hämoglobin, die sehr leicht, bei bloßen Schwankungen der 
Tension des Sauerstoffes in ihrer Umgebung, ineinander übergehen können. 
Bringt man Hämoglobin in eine sauerstoffreiche Umgebung, so geht es in 
Oxyhämoglobin über, in einer sauerstoffarmen gibt dieses seinen Sauerstoff 
wieder ab. Es ist also ein ideales, fast ohne Aufwand von Energie arbeitendes 
Transportmittel für konzentrierten Sauerstoff, und diese Funktion 
vollzieht es im lebenden Körper tatsächlich. Das Blut trägt den das Leben 
erhaltenden Sauerstoff durch die Haargefäße zu allen Geweben, dort gibt 

- es ihn wieder ab, weil dort wegen des ständigen Verbrauches dauernd ein 
niedriger Partialdruck an Sauerstoff herrscht; es geht dann sauerstoffarm 
durch die Venen zum Herzen zurück. Dann wird es in die Lungen gepumpt, 
wo es nun mit Sauerstoff von Atmosphärendruck in Berührung kommt, ihn 
also wieder aufnimmt, um den Kreislauf von neuem zu beginnen. 

Eisen ist also in nicht unerheblichen Mengen ein Aufbaumaterial für 
die Blutkörper, die etwa 0,10/, (0,3°/, vom kristallisierten Farbstoff) ent- 
halten, gehört also zu den unentbehrlichen Nährstoffen. An seiner Ver- 
teilung und Speicherung für den Aufbau und Abbau der Blutzellen sind haupt- 
sächlich die Milz und das Knochenmark beteiligt, aber auch die Leber. 

Aus der Physiologie des Eisens folgt seine Pharmakologie ohne weiteres. Wo 
man eine Schwächung der Blutbildung annimmt, bei Rekonvaleszenz nach zehrenden 
Krankheiten, Bleichsucht, Schwächezuständen usw., gibt man „Eisen“. Über die ge- 
eignete Form der Darreichung ist viel Streit gewesen, nämlich ob einfache Eisensalze 
denselben Wert haben wie organische Präparate, die man entweder aus Blut hergestellt, 
oder aus Eisensalzen mit Eiweiß, Peptonen usw. in unübersehbarer Mannigfaltigkeit 
zusammengebraut hat. Der Streit ist in der Hauptsache entschieden. Eisen, das über- 
haupt vom Darm aufgenommen wird, kann auch im Stoffwechsel zu „lebendem Eisen‘ 
in den Zellen und speziell den Blutzellen aufgebaut werden; aber es werden nicht alle 
Eisenpräparate gut aufgenommen. Zwar nimmt das Eisen, das physiologisch notwendige, 
unter allen Schwermetallen den einzigartigen Rang ein, daß seine Salze überhaupt 
vom gesunden Darm resorbiert werden (schon das so nahe verwandte Mangan nicht!), 
aber die Menge der Aufnahme hängt von verschiedenen Umständen ab. Danach gemessen 
gibt es also gute und schlechte Eisenpräparate. Die besten sind sicher frisches (bluthaltiges) 
Fleisch und junge Blattgemüse, namentlich Spinat u. dgl. Eine irgendwie wesentliche 
Giftigkeit kommt dem Eisen als solchem nicht zu, deswegen auch keine ausgesprochene 
therapeutische Verwendung, außer eben als Aufbaustoff. Daß Chlorid und Sulfat wie 
alle Schwermetallsalze stark ätzend wirken, braucht nicht erwähnt zu werden. Eisen- 
chlorid wird gelegentlich als Blutstillungsmittel verwendet. Bei Eisenarbeitern ent- 
wickeltsich häufig durch den Eisenstaub ein entzündlicher Prozeßin der Lunge (Siderosis); 
allmählich wird das Eisen als Oxyd durch die Lymphe auch in andere Organe verschleppt, 
wo die feinen Partikeln ebenfalls chronische Entzündungen verursachen können. 


Das technische Eisen. 


§ 223. Was im täglichen Leben und in der Industrie als „Eisen“ ge- 
braucht wird, ist niemals reines Eisen, da dieses für alle Zwecke zu weich 
ist. Es handelt sich vielmehr um eine große Anzahl verschieden abgestufter 
Legierungen des Elementes Eisen mit anderen, vor allem mit Mangan 
und Kohlenstoff. Mit wachsendem Kohlenstoffgehalt unterscheidet man 
drei Haupttypen: Schmiedeeisen, Stahl, Gußeisen, bei denen es aber 
wieder viele Unterabteilungen gibt. Ferner gibt es noch die sog. Edelstahle, 
die Legierungen des Eisens mit Nickel, Chrom, Wolfram, Vanadin usw. sind. 
Auf Einzelheiten kommen wir unten zu sprechen. 
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Geschichtlichest). Bis in die Neuzeit hinein wurde das Eisen nach uralten, pri- 
mitiven Methoden hergestellt, wie sie heute noch in Innerafrika im Gange sind, Die Erze 
wurden in Gruben (Rennfeuer) oder kleinen Lehmöfen mit Holzkohle erhitzt (gelegent- 
lich auch Steinkohle), der kleine Klumpen Eisen nach dem Erkalten herausgeholt und 
durch Hämmern gereinigt und geformt. Ein primitives Gebläse sorgte für die nötige 
Glut. Im späten Mittelalter wurden die Öfen oder Gruben größer, mechanische Gebläse 
mit Wasserkraft kamen hinzu, man erschmolz 200—300 kg Eisen auf einmal („Wolf“). 
Als der Ofen immer größer und höher wurde, wurde er zum Hochofen; und in diesem 
stieg die Temperatur so, daß man geschmolzenes Eisen aus dem Ofen ablassen konnte, 
das mehr Kohlenstoff gebunden hatte: das Gußeisen war erfunden. Im Siegerland ist 
es urkundlich schon 1417 nachweisbar, und bald wurde seine Darstellung als erstes Pro- 
dukt allgemein. Verwendung von Koks, und Dampfkraft für die Gebläse steigerten die 
Leistungsfähigkeit der Hochöfen in schnellem Grade. 

Das Gußeisen oder besser Roheisen muß nun weiterbehandelt werden, um zu 
Schmiedeeisen resp. Stahl zu werden. Das geschah früher im sog. „Frischprozeß“, 
indem man es mit Holzkohle erhitzte. Steinkohle ist dafür nicht anwendbar, weil das 
Metall mit dem Brennstoff in direkte Berührung tritt und schädliche Verunreinigungen 
aus der Steinkohle aufnehmen würde. Dieses Brennmaterial als Ersatz der sehr teuren 
Holzkohle wurde erst anwendbar, als Henry Cort 1784 den Puddelofen erfand, in dem 
das Metall nur mit den Flammengasen in Berührung kommt. Dieses Verfahren eröff- 
nete den Weg zum Großbetriebe, in dem England von 1800 an die Führung übernahm. 
1815 kam das Puddelverfahren auch nach Deutschland. 

Die Stahlindustrie entwickelte sich erst später. Stahl an sich wurde schon von 
Urzeiten an erzeugt. Das Eisen früherer Zeiten war immer eine Art Stahl, weil es reicher 
an Kohlenstoff war, als normales Schmiedeeisen. Aber erst der Puddelprozeß schuf eine 
bewußte Stahlindustrie, und diese wuchs in der Hauptsache in Westfalen von 1841 
ab. Den größten Fortschritt brachte dann das Bessemer-Verfahren (ab 1855 von 
Henry Bessemer eingeführt), bei dem die Luft zum Verbrennen des überschüssigen 
Kohlenstoffes und sonstiger Nebenstoffe nicht auf das Roheisen, sondern dureh das 
Roheisen geblasen wird. 

Weitere Marksteine in der Geschichte des Eisens sind die Erweiterung des Bessemer- 
Verfahrens auf phosphorreiche Erze durch basische Ausfütterung des Konver- 
tors, die 1878 von S. G. Thomas und Percy C. Gilchrist erfunden wurde; die Her- 
stellung von Stahl aus Roheisen durch Verschmelzen mit Erzen nach Wilhelm Siemens 
und Pierre Martin, und in neuester Zeit die Stahlherstellung im elektrisch geheizten 


Ofen, die einen besonders wertvollen Elektrostahl liefert (Näheres $ 226). Endlich 
die Herstellung der Edelstahle. 


Eisensorten. Wir unterschieden vorhin nach dem Kohlenstoffgehalt 
Gußeisen oder Roheisen, Stahl und Schmiedeeisen. Diese chemische 
Einteilung ist aber in der Praxis nicht mehr durchgreifend, weil die vom Stahl 
verlangte Haupteigenschaft, die Härte, nicht mehr wie früher allein vom 
Kohlenstoffgehalt abhängt. Da wir heute über unzählige Formen verschiedener 
Härtbarkeit mit verschiedenen Mitteln verfügen, ist die chemische Fest- 
legung des Begriffes „Stahl“ als ein Eisen, das etwa zwischen 0,5 und 1,7%/, C 
enthält, nicht mehr statthaft. BE, 

Die Technik unterscheidet vielmehr nur noch zwischen Roheisen mit 
mehr als 1,7°/, (meist mehr als 2,5%/,) C, und schmiedbarem Eisen mit 
weniger als 1,7%. Der Punkt 1,7% bedingt ganz bestimmte Änderungen im 
Gefüge ($ 227), die auch durch andere Beimengungen nicht merklich ver- 
schoben werden. Er ist also ein wahrhafter, entscheidend wichtiger Über- 


+) Eine sehr interessante und trefflich illustrierte kleine Geschichte des Eisens gibt 
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gangspunkt. Als Stahl spricht man schmiedbares und härtbares Eisen 
an, das mehr als 50 kg Festigkeit für 1 qmm Querschnitt besitzt. 

Wichtig ist, daß der Kohlenstoff im Roheisen in zwei verschiedenen 
Formen auftritt. Er ist entweder chemisch gebunden als Eisencarbid 
vorhanden, oder in freiem Zustande als Graphit kristallisiert, resp.als Temper- 
kohle in kleinen amorphen Körnchen. Der Zustand hängt von der Her- 


y _stellungsart ab (vgl. § 227). 


BP zer 


Man kann demnach folgende Haupteisensorten unterscheiden: 


I. Roheisen. 
Nicht schmiedbar, spröde, schmilzt ohne zu erweichen, © > 1,70/,. 


K 


Weißes Roheisen. Graues Roheisen. 
C als Carbid enthalten. Bruchfläche Enthält Graphit. Bruchfläche grau. 
weiß. Sehr hart. F.= ca.1100%. Nur Weicher als weißes Roheisen. F. = 
zur Weiterverarbeitung auf schmied- _ca 12000. Kann zu Gußwaren ver- 
bares Eisen verwendet. wendet werden. 


II. Schmiedbares Eisen. 
Schmiedbar, weniger spröde als Roheisen. Erweicht vor dem Schmelzen. 


D 
Schweißeisen (Schweißstahl). Flußeisen (Flußstahl). 
In ungeschmolzenem, teigartigem In flüssigem Zustande erzeugt. 
Zustande erzeugt. Besteht aus Schlackenfrei. 
zahlreichen einzelnen, zusammenge- (Bessemerstahl, Thomaseisen). 


schweißten Eisenkörnchen. Enthält 
Schlacke (Frischeisen, Puddelstahl). 


§ 224. Eigenschaften. Die vier wichtigsten Eigenschaften des techni- 
schen Eisens sind die Schmiedbarkeit, die Schweißbarkeit, die Härte und die 
Festigkeit. 

1. Die Schmiedbarkeit hört praktisch bei über 1°/, © auf, ganz bei 1,7%; 
je reiner das Eisen ist, desto leichter ist es schmiedbar. Schwefel und Silicium 
und größere Mengen Mangan setzen die Schmiedbarkeit herab, Phosphor ist 
ziemlich gleichgültig. Schwefel und Sauerstoff (FeO) machen das Eisen bei 
Rotglut brüchig. 

2. Die Schweißbarkeit. Schweißen ist die Vereinigung zweier Eisenteile 
in weichem Zustande durch Hämmern oder Pressen. Im allgemeinen geht 
diese Eigenschaft mit der Schmiedbarkeit parallel, auch sie hört bei etwa 10/, C 
auf; Mangan stört schon in kleinen Mengen, unter 1°% S und P nur wenig. 

3. Härte ist die wesentliche Eigenschaft des Stahles. Schmiedeeisen ist 
nicht härtbar. Man unterscheidet die Härte nach langsamer Abkühlung 
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(N aturhärte) von der durch schnelle Abkühlung erzeugten Abschreck- 
härte. Die Härte im allgemeinen hängt von dem Gehalt an Nebenstoffen 
ab, besonders C, dann Mn, Ni, Cr usw. Die Abschreckhärte im besonderen 
hängt davon ab, daß bei schneller Abkühlung ein Teil des Carbids im Eisen 
in fester Lösung bleibt, sich nicht als Zementit ($ 227) abscheidet 
(Härtungskoble). 


Da mit der Härte auch die Sprödigkeit und Bruchgefahr wächst, so stuft man die 
Abschreekhärte dadurch ab, daß man das Stück wieder erwärmt, bis die gewollte Härte 
erreicht ist (Anlassen des Stahls, Anlaßhärte). Dabei treten von der Temperatur 
abhängige Farbenveränderungen auf, Anlaßfarben, nach denen man das Maß des An- 
lassens bestimmt, sowie bestimmte Strukturen ($ 227). So kann man Stahle ver- 
schiedenster Härte bis zu glasharten Werkzeugstahlen erzeugen. Die härtesten freilich 
erzielt man, wie schon mehrfach bemerkt, durch Zusätze anderer Metalle: Mangan, 


Nickel, Chrom, Wolfram (Edelstahle). Wolframstahl ist naturhart und bleibt es 
auch bei Rotglut. 


4. Die Festigkeit setzt sich aus verschiedenen Komponenten zusammen: 
Zerreißfestigkeit, Zähigkeit, Dehnbarkeit, Elastizität, die wieder alle in ge- 
wünschtem Maße durch den Gehalt an Nebenstoffen und die Vorbehandlung 
abgestuft werden können. 


Der Kohlenstoff bedingt Zunahme der Festigkeit bis 1%, dann sinkt sie wieder; 
dabei nimmt die Dehnbarkeit als Eigenschaft des Reineisens ab. Ebenso wirken Mangan 
und die anderen metallischen Zusätze. Schwefel ist in der Kälte gleichgültig, führt aber 
beim Erwärmen leicht zum Bruch; am meisten stört Phosphor, der auch „Kaltbruch“ 
herbeiführt, er muß auf 0,1% reduziert werden; Schwefel auf etwa 0,05%. 

Es sei noch erwähnt, daß auch der Magnetismus von dem Gehalt an C abhängt. Je 


mehr C, desto länger hält das Eisen den Magnetismus zurück, den reines Eisen sehr schnell 
verliert ($ 219). 


Roheisen. 
$ 225. Darstellung. Die Erze werden in den sog. Hochöfen reduziert. 


In einen doppelt konischen, mit feuerfestem 
Material ausgekleideten Turm werden oben die 
Erze hineingeschüttet,gemischtmit Zuschlägen, 
nm leicht schmelzbare Silikate zu erzeugen, also 
(meist) bei Überschuß an Kieselsäure Kalk, bei 


Überschuß an Kalk Sand. Die fertige Mischung 
heißt Möller. 


‚ Zwischen die einzelnen Beschickungen kommt immer 
eine Lage Koks. Die Beschickung nennt man „Gicht“, 
von „geben“ abgeleitet: niederdeutsche Form von „Gift“. 
Von seitlich unten (L) wird heiße Luft durchgeblasen, die 
durch ein oben aufgesetztes Rohr (G) entweicht und die 
„Gichtgase‘“ mitnimmt, die noch reichlich (ca. 25%) 
CO enthalten und ein wertvolles Heizgas liefern, mit 
dem z. B. der Gebläsewind vorgewärmt werden kann. 

. _Der Hochofen muß in der Mitte erweitert sein, weil 
die Erze sich in der Hitze ausdehnen und sich stauen 
würden. Moderne Hochöfen sind mit dem Unterbau 


RSA 


P 3, indem immer abrecehnd, Möller. und Kaks anefüht 


werden, was heute durch automatische Vorrichtun 
5 5 gen 
Abb. 15 g. hieht. Ein großer, moderner Hochofen erzeugt 
Schema eines Hochof täglich 400 t Roheisen und verbraucht dazu etwa 40 
ofens. Waggons Koks und 80 Waggons Rösterz, resp. 100—120 
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Waggons Roherz. Er erzeugt also jährlich ca. 15000 t Roheisen, wenn er — wie nor- 
mal — ununterbrochen im Betriebe ist. 


Die Vorgänge in den Hochöfen sind wegen ihrer großen Wichtigkeit 


. natürlich sehr eingehend studiert, besonders die dabei vorkommenden Gleich- 


‚gewichte zwischen den einzelnen Oxyden des Fe, und dieser wiederum mit 


6, CO und CO,. Wenn auch noch nicht alle Einzelheiten geklärt sind, die im 


gS > 


P “übrigen auch bei den verschiedenen Erzen etwas verschieden sind, so läßt 


sich doch schematisch folgendes Bild entwerfen: 

Wenn die eingeblasene heiße Luft auf den glühenden Koks trifft, so ent- 
steht primär CO,, das sich aber bei der hohen Temperatur von fast 2000 
zum sehr erheblichen Teile in CO umsetzt, denn das Gleichgewicht CO, + © ps 
2CO liegt bei hoher Temperatur stark nach rechts verschoben ($ 114). 

CO ist nun der wichtigste Faktor bei der Reduktion der Oxyde des Eisens 
(„indirekte Reduktion“), und zwar liegen hier bei verschiedener Temperatur 
verschiedene Gleichgewichte vor. Die Reduktion vollzieht sich im allgemeinen 
stufenweise vom höheren Oxyd über das nächstniedere zum Metall. Am 
niedrigsten liegt die Reduktionstemperatur von Fe,O,, dann folgt Fe,O,, am 
höchsten liegt sie für FeO. So besteht bei 647° kein Fe,O, mehr, nur Fe,O, 
und FeO, oberhalb 685° erfolgt dann die Reduktion von FeO (Baur, Zeitschr. 
f. physikal. Chem. 1903). Bei 685° stehen also im Gleichgewicht C, CO, CO,, 
FeO, Fe. 

Der Punkt 685° ist also ein sehr wichtiger Wendepunkt. Oberhalb dieses 
Punktes reduziert das CO zu Eisenmetall. Sinkt die Temperatur darunter, 
so wirkt das gebildete Metall katalytisch auf die Reaktion CO, + © 2 200 
ein, deren Gleichgewicht sich nun schon wieder nach links verschiebt. Es 
hört die Reduktion auf, und der gebildete fein verteilte Kohlenstoff wird 
von dem schwammigen Metall aufgenommen. Es entstehen die charakteristi- 
schen Eisen-Kohlenstoffverbindungen. Da die Gleichgewichte zwischen CO 
und CO, bei den betreffenden Reduktionstemperaturen nicht sehr günstig 
liegen, so bleibt ein Teil des CO immer ungenutzt und geht mit den Gicht- 
gasen verloren. 

Tritt das Eisen aus den mittleren Regionen (R) der Wirkung des CO heraus, 
so sind immer noch ein Teil des FeO und fast die gesamten Sauerstoffverbin- 
dungen des Mangans, Phosphors und Siliciums unreduziert. Diese letzte 
Phase des Vorganges vollzieht sich in den tiefsten Teilen des Hochofens (B)durch 
„direkte Reduktion“ an der weißglühenden Kohle bei Temperaturen 
bis 1600°. Dabei schmilzt das Eisen, und das flüssige Roheisen ist fertig; es 
wird durch Abstich (bei A) in Formen gegossen. 

Will man es schnell erstarren lassen, so nimmt man schmiedeeiserne Formen, sonst 
Sandformen. Oder das Roheisen wird, wenn es weiter auf schmiedbares Eisen verarbeitet 
werden soll, häufig sogleich in flüssiger Form, evtl. nach Sammlung in Mischgefäßen, 
der Weiterverarbeitung zugeführt. 

Außer dem Roheisen erhält man im Hochofenprozeß noch zwei wichtige Neben- 
produkte, nämlich die Schlacken und die Gichtgase. Die Schlacken schmelzen 
ebenfalls bei der hohen Temperatur und schwimmen auf dem flüssigen Metall. Sie werden 
etwas oberhalb (bei C) abgelassen und zu mannigfachen Zwecken, vor allem als Chaussee- 
material, aber auch als Mauersteine verwendet. 

-Die Gichtgase, die früher in turmhohen Flammen aufschießend das weithin leuch- 
tende Wahrzeichen der Hochöfen waren, werden heute sorgfältig unverbrannt abgeführt, 
da sie noch wertvolles Heizgas infolge ihres hohen Gehaltes (ca. 25%) an CO sind. Da- 


rcin.org.pl 


ee da A: es 


— 7302 — 


neben enthalten sie über 10% CO, und Spuren von Wasserstoff und Methan, sowie Cyan, 
(CN), (Organische Chemie, $ 141). Sie werden vor allem zur Vorwärmung des Gebläse- 
windes benutzt. Aber auch nach der Verbrennung scheint ihnen, wie anderen Abgasen 
der Industrie, eine neue Verwendung bevorzustehen, nämlich zur Kohlens äuredüngung 
der Pflanzen, die freilich noch im Versuchsstadium ist ($ 121). 

Zusammensetzung und Unterarten des Roheisens. Das im Abstich 
gewonnene Produkt istin der Hauptsache eine Eisen-Kohlenstofflegierung, 
aber von sehr verschiedener Zusammensetzung. Diese hängt natür- 
lich in erster Linie von den Nebenstoffen der Erze selbst ab, nämlich ihrem 
Mangan-, Phosphor- und Schwefelgehalt. Dann kommt aber die Kohle 
dazu, die wiederum Nebenstoffe enthält, und endlich die Schlacke, die nament- 
Silieium zu dem Gemisch liefert. Diese Nebenstoffe beeinflussen die Qualität 
des Roheisens schon an sich, vor allem aber dadurch, daß sie auf die Art der 
Bindung des Kohlenstoffes im Roheisen von Einfluß sind. So gibt es 
eine Menge Unterarten und Qualitäten des Roheisens, weit über die beiden 
($ 223) erwähnten Grundarten hinaus, nämlich das graue Roheisen mit 
seinem vorwiegenden Graphitgehalt und das weiße, mit chemisch als.Carbid 
Fe,C gebundenem C. 

Graues Roheisen entsteht aus den Erzen bei hohem Kieselgehalt, weil 
das Si das Eisen und den C als Graphit freisetzt. Mangangehalt wirkt ent- 
gegengesetzt, sodaß Mn-arme Erze schon bei geringem Si-Gehalt graues Roh- 
eisen liefern. Weißes Eisen entsteht also bei hohem Mangangehalt. Auch 
die Art des Abkühlens ist wichtig, da langsam erstarrendes Roheisen „grauer“, 
schnell abgekühltes „weißer“ wirdt). Die Unterscheidung ist überhaupt mehr 
begrifflich ordnend, als wichtig für die Technik, die vielmehr eine ganze Reihe 
praktisch wichtiger Abarten unterscheidet und herstellt. Graues Roheisen 
dehnt sich beim Erstarren aus, ist also für den Formguß geeignet, besonders 
wenn es etwas P enthält; weißes nicht, da es sich beim Erstarren zusammen- 
zieht. Es wird ausschließlich auf Stahl usw. weiterverarbeitet. 


Folgende Übersichtstabelle zeigt die Hauptbestandteile der wichtigsten 
Roheisenarten. 


Zusammensetzung der wichtigsten Roheisensorten. 


Bruch- | Gesamt-| Graphit Si 


Benennung en E ` 
farbe C% % % % % % 
Hämatit ... .. grau |3,5—4,5/3,2—4,0| 2—4 |0,7—1,2| 0,07 |0,01—0,06 
GieBereiroheisen , N 3,5—4,0|3,2—4,0| 2—3 |0,3—2 |0,3—1,9|0,02—0,1 
Bessemer-Roheisen M 3,0—4,0 ? 1,5—25| 4—5 0,07 |0,01—0,03 
Puddelroheisen . weiß 2—2,5 — 0,2—0,5| 2—2,5 | 0,3—0,7 | 0,04—0,08 
Thomas-Roheisen a 3,7—3,9] — 0,5—1 1,5 |1,7—1,9| 0,1—0,15 
Spiegeleisen . . . se 4—5 — 0,3—0,5| 6—25 |0,06—0,1l 0,01 


Unter Hämatit versteht man also ein besonderes phosphorarmes Gießereieisen, 
et B pisgeleison ein besonders manganreiches Roheisen, das ganz weiß ist und ein 
Fon um nee: A Be neereichepe engen heißen Ferromangan. 

€ iu n b Si neben 3,0—1,0% C. Es ist ein Ei hr 
widerstandsfähig gegen Säuren (§ 221). x Ne 


*) Man nutzt dies für 
schnell abkühlt. Dann erhält na 


he Zwecke derart aus, daß man Gußstücke äußerlich 
weich, außen weißglänzend 


man sog. Hartguß, z. B. für Walzen, der i 
a r innen grau und 
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§ 226. Schmiedbares Eisen, Stahle. Die Überführung von Roheisen 
in schmiedbares Eisen beruht auf der mehr oder minder vollständigen Ent- 
fernung der Beimengungen, welche einerseits den Erzen, andererseits dem 
Roheisen seinen chemischen und technologischen Charakter geben: C, Si, Pund S. 
Cund S werden dabei zu Gasen (CO,, SO,) verbrannt, Si und P gehen als 
‚oxydierte Säuren in die Schlacken. Je nach der mehr oder minder völligen 
Entfernung erhält man weichere Eisen (Schmiedeeisen) oder härtere 
tesp. härtbarere (Stahle), die ohne scharfe Grenze ineinander übergehen 
(vgl. $ 223), zumal da diese Qualitäten auch vom — nicht geänderten — 
Mangangehalt der Erze abhängen. 

. Daß man generell die Oxydation ohne Überschreitung des Schmelz- 
punktes, die zu Schweißeisen resp. Schweißstahl führt, von der Herstellung 
geschmolzener Massen, Flußeisen resp. Flußstahl, unterscheidet, haben 
wir $ 223 erwähnt. Das alte, jetzt verlassene Frischverfahren lieferte haupt- 
sächlich Schweißeisen. 

Der modernere Puddelprozeß ist im Endresultat ein Schweißeisenprozeß, 
wenn er auch von flüssigem Roheisen ausgeht. Der Puddelofen besteht aus einer mit 
feuerfester Schlacke ausgekleideten Herdkammer, duroh welche die Abgase einer lebhaften 
Feuerung hindurchstreichen. Auf dem Herd wird das Roheisen geschmolzen, und durch 
die in der Feuerung heißgemachte Luft werden die Beimengungen oxydiert. Da sich dabei 
Kieselschlacken bilden, die das Eisen vor weiterer Berührung mit Luft schützen würden, 
muß umgerührt werden (to puddle). Je mehr Kohlenstoff dem Roheisen entzogen wird, 
desto zäher, schwerflüssiger wird die Masse. Schließlich hat man mit zähem, ungeschmolze- 
nem Eisen zu tun, das während des Puddelprozesses noch einmal umgebrochen wird; die 
schwammigen Massen werden zu Klumpen (Luppen!)) vereinigt und nochmals heftig 
geglüht, um die Schlacke weiter herauszuschmelzen. Schließlich werden die heißen Luppen 
gehämmert und gewalzt. Die so erhaltenen Rohschienen bilden das Material für weitere 
Verarbeitung. Für Schmiedeeisen verwendet man meist weißes Roheisen. 

Will man Stahl bereiten, so wird die Entkohlung nicht so weit vorgetrieben, und 
das Material bleibt weicher, dem eigentlichen Schmelzpunkt näher, ohne aber völlig flüssig 
zu sein. 

Beim Puddelprozeß beträgt der Eisenverlust in der Schlacke 6—15%. Die Schlacke 
enthält 55% Eisen und geht wıeder in den Hochofen zurück. 


Das Bessemer-Verfahren ersetzt den Puddelherd mit der Oberflächen- 
heizung und dem Umrühren durch ein Gefäß, in dem die Luft durch das flüssige 
Roheisen hindurchgepreßt wird. Es bedeutet auch grundsätzlich eine 
Änderung insofern, als bei ihm auch das fertige Material flüssig bleibt 
(Flußeisen resp. Flußstahl), weil die Temperatur viel höher steigt. Die 
Überschußwärme wird durch Oxydation in der Masse selbst, und zwar des 
Siliciums, bewirkt (s. u.). 

Die Bessemerbirne oder der Konvertor ist ein konisches Gefäß (A) aus Schmiede- 
eisen, das umgekippt werden kann. Es ist mit feuerfestem, kieselsäurereichem Mateiral 
ausgefüttert. Oben gießt man das tlüssige Roheisen hinein und preßt dann von unten 
Luft hindurch. Die Abstiche mehrerer Hochöfen werden meist vorher gesammelt und in 
einem geheizten Mischer vorrätig gehalten, um dann auf einmal in die Birne eingegossen 
zu werden. Dadurch wird man unabhängig von der wechselnden Zusammensetzung der 
einzelnen Roheisen. Beim Durchblasen verbrennt erst Schwefel, Mangan und Silicium, 
sodann mit blendender Flamme der Kohlenstoff. Der ganze Prozeß dauert etwa 
10 Minuten. 


1) Von lupus, Wolf, wie man seit alters her die gewonnenen Eisenklumpen nannte 
($ 223). 
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entweder auf ganz kohlenstoffarmes Eisen arbeiten und dann 
ne Stahl Ne (s. u.), oder man arbeitet direkt auf Stahl, 
indem man den Prozeß unterbricht, bevor die Hauptmenge des Kohlenstoffes 
verbrannt ist. Dies kontrolliert man durch das Aussehen der Flamme und 
durch das Spektroskop, das nach dem Auftreten bestimmter Spektrallinien- 
den Fortgang des Prozesses erkennen läßt. 


Abb. 16. 


Der Bessemer-Prozeß bedeutete eine Umwälzung in der Technik, da 
er gewaltige Mengen Roheisen in kürzester Zeit verarbeiten kann. Er ergab 
das notwendige Instrument der modernen Riesenbetriebe. Aber er hat in 


seiner ursprünglichen Form den großen Nachteil, daß er nur reine Roheisen 
verarbeiten kann. 


Insbesondere sind es phosphorhaltige Roheisen, die sich nicht für das ursprüngliche 
Verfahren eignen, weil der P bei Gegenwart freier Kieselsäure nicht oxydiert wird, 
da ihn das Eisen wieder aus der Phosphorsäure reduziert: P,O,-+ 5Fe + 5Si0, = 
5FeSiO, -+ 2P; er bleibt also im Eisen, das er verdirbt, brüchig macht. Infolgedessen. 
war das Verfahren für die Minetteerze Lothringens und Luxemburgs nicht anwendbar. 
Auch ein Gehalt von mindestens 1—2% Silicium ist Vorbedingung für seine Anwend- 
barkeit, weil sonst das Eisen beim Verlust des Kohlenstoffes wie beim Puddeln erstarren. 
würde, Das Si liefert bei seiner Verbrennung die nötige Wärme, um die Temperatur so 
zu steigern, daß auch der F. des Schmiedeeisens erreicht wird. 

Wenn man, wie dies jetzt meist geschieht, das Roheisen fast ganz entkohlt, su fügt 
man gleich nach dem Frischen Ferromangan oder Spiegeleisen hinzu, um den Guß in 
Stahl der gewünschten Art zu verwandeln (Rückkohlen des Bades). Das Mn hat dabei 
außer der Härtung den Zweck, das oxydierte Eisen wieder zu reduzieren, da FeO den 
Stahl in der Hitze brüchig macht (vgl. auch bei Aluminium, $ 192). 


Den Hauptnachteil des Bessemer-Verfahrens beseitigte das Thomas- 
Gilchrist-Verfahren ($ 223), das auch phosphorreiche Roheisen in der Birne 
zu frischen gestattet. Das Verfahren beruht auf der Anwendung einer basi- 
schen Ausfütterung des Konvertors, nämlich eines hochgebrannten Dolo- 
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mites. Diese basische Wand nimmt die Phosphorsäure praktisch vollständig 
auf und ergibt ein gutes, P-armes Bad, namentlich wenn man dem Roheisen 
noch Kalk zuschlägt. 

Man verwendet hier möglichst P-reiche Roheisen, weil der P hier der Heizstoff des 
Bades ist, nicht das Si; die Roheisen müssen sogar arm an Si sein, weil sonst die ent- 
stehende Kieselsäure die Futterwand angreifen würde. Außerdem ist die phosphatreiche 

_ „Iľhomasschlacke“ ein ungemein wichtiges Düngemittel ($ 92). Auch hier erfolgt 
Mintz von Spiegeleisen oder Ferromangan, aber erst nach sorgfältiger Entfernung der 
Schlacke, weil sonst durch Reduktion wieder P in das Bad hineinkommen könnte, 


Das 'Thomas-Verfahren ist für Deutschland von gewaltiger Bedeutung 
‚geworden; denn gerade an P-reichen Erzen hatten wir in Lothringen usw. 
‚sehr große Vorräte. 


Siemens-Martin-Verfahren. Ein drittes, sehr wichtiges Verfahren 
beruht auf der Rückführung von Kohlenstoff in Schmiedeeisen resp. in die 
Erze selbst. Ursprünglich diente es nur dazu, das Abfalleisen (Schrott) zu 
verwerten, indem man es mit Roheisen zusammenschmolz. Heute verschmilzt 
man entweder Bessemer-Eisen mit Roheisen, oder letzteres direkt mit reinen 
oxydischen Erzen. Die Erhitzung geschieht durch Generatorgas ($ 116) in 
Flamrföfen. Auch hierbei tritt eine Verbrennung von Si, P und $ ein, die 
durch Kalkzuschläge gebunden werden. 


Auch basische Herde hat man für P-reiche Roheisen eingeführt; es gibt eine ganze 
Reihe verschiedener Anwendungsformen desselben Prinzips. Das Siemens-Martin-Ver- 
fahren dient überwiegend zur Herstellung weicheren Flußeisens, für Bleche, Walzdraht usw. 
Eine seltene Abart des Siemens-Martin-Verfahrens ist der Temperguß. Fertige Guß- 
stüoke aus weißem Roheisen werden durch Erhitzen in gepulvertem Fe,O, in Schmiede- 
eisen umgewandelt. Weiterhin ist das Zementverfahren zu erwähnen, das aus Weich- 
eisen durch direkte Zufuhr von Kohlenstoff Stahl bereitet. Es ist in Deutschland 1811 
eingeführt worden und beruht darauf, daß man Schweißeisenstäbe in Holzkohlenpulver 
packt und 7—12 Tage auf 1000° erhitzt, dann sehr langsam abkühlt. Der Zementstahl 
wird dann durch Umschmelzen homogenisiert und von Schlacke befreit. 

Dieses Umschmelzen von Stahl in Tiegeln (Tiegelgußstahl) ist als generelles 
Verfahren zur Erzielung besonders hochwertiger Stahle anzusehen. Der Stahl wird in 
Tontiegeln bei Gasfeuerung umgeschmolzen. Ursprünglich war das Verfahren nur für 
ganz kleine Stücke möglich, erst Krupp gelang es, durch Zusammengießen vieler Einzel- 
tiegel größere Gußstücke zu erzeugen, wie Kanonenrohre, Panzerplatten usw. Das an 
sich schon sehr hochwertige, aber wegen des hohen Brennstoffverbrauches und der vielen 
Arbeit sehr teuere Produkt wird durch Zusatz von anderen Metallen, wie Cr, Ni, W, Mo, 
V noch weiter veredelt, wie mehrfach erwähnt. 

Eine Konkurrenz des Tiegelgußverfahrens ist die ganz moderne elektrische Stahl- 
erzeugung, bei der die Heizung auf Kosten elektrischer Energie, sei es durch direkten 
Lichtbogen, sei es als Widerstandswärme, geschieht. Die Erzeugung von Stahl aus kaltem 
Roheisen verbraucht per Tonne ca. 1000 Kilowattstunden. Andererseits verbraucht die 
Herstellung von Stahl direkt aus den Erzen ca. 3000 Kilowattstunden, so daß der „elek- 
trische Hochofen“ nur in Ländern mit sehr billiger Wasserkraft und sehr reinen Erzen 
möglich ist, so in Schweden. Dagegen ist die Stahlbereitung aus Roheisen für bestimmte 
Zwecke auch in Deutschland eingeführt, namentlich für die Herstellung der Edelstahle. 
Die elektrische Stahlbereitung hat den Vorteil, daß man die beabsichtigten Gemische genau 
dosieren kann, da weder Kohle noch Gase in unkontrollierbaren Mengen dabei sind, und 
man auch die Temperatur genauer regeln kann. 


§ 227. Metallographie des Stahls. Ein Wort noch muß den Bestre- 
bungen gewidmet werden, das Gefüge von technischem Eisen durch das Mikro- 
skop zu erkennen, eine Lehre, die besonders von Martens ausgebildet ist. An 
feinen, geätzten Schliffen kann man die Struktur erkennen und unterscheidet 

Oppenheimer, Lehrbuch der Chemie. I. 20 
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dabei folgende Hauptformen, die in ihrer Mischung und Verteilung für jede 
Eisenart charakteristisch sind; deren Untersuchung besonders auch ihre Vor- 
behandlung erkennen läßt und die Ursachen von Materialfehlern aufdeckt: 

Die Einzelbestandteile dieser Gefügebestandteile, die z. T. getrennt kri- 
stallisiert, z. T. in Mischkristallen, weiterhin in festen Lösungen und kol- 
loidalen Dispersionen vereinigt zu beobachten sind, sind folgende: 

1. Reines Eisen, technisch hier Ferrit genannt, in vier nach der Tem- 
peratur verschiedenen Abarten, a-, ĝ-, y- und d-Ferrit mit den Umwandlungs- 


Abb. 17. Abb. 18. 
Ferrit (hell) mit Perlitlamellen. Perlit -+ Zementit. 


Abb. 19. Abb. 20. 
Austenit (hell); Martensit (dunkel). Martensit. 


temperaturen 765°, 8980, 14010. 2. Graphit. 
(Temperkohle), 4. Eisencarbid, Fe,C, Zementit re De. 
RR Aus diesen Grundstoffen bilden sich nun je nach dem C-Gehalt und der 
4 nn Erstarrung aus der Schmelze, langsam oder durch Abschrecken, eine 
Ra e ar typischer Formen aus, die alle benannt sind. Entscheidend 
Ser : s ac oder feste Lösung resp. kolloider Zustand ist die Tatsache, 
Sue i hoher Temperatur (7- und d-Eisen) C in fester Lösung gehalten 
ut nn, sich also beim Abkühlen abscheidet; dann entsteht also ein 
ge von Ferrit und Zementit, das man als Perlit bezeichnet. Wenn 


ber di ; 
anai u ze wer ee gewaltsamer Abkühlung erfolgt, so bleiben die starren 
Qualität. So geht stehen, und gerade diese sind mit entscheidend für die 


die feste Lösung von Zementit in 7-Ferrit, der Austenit, 
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beim Abkühlen zunächst in eine dem Perlit sehr ähnliche, aber kolloide 
Form, den Troostit über, der durch Abschrecken erhalten werden kann. 
Kühlt man Austenit selbst sehr schnell ab, so entsteht Martensit, der ganz 
besonders hart ist und die Härte der Stahle verursacht. Er kann durch An- 
lassen wieder in Troostit oder Perlit verwandelt werden. Weißes Roheisen 
enthält außer diesen — und noch weiteren — Mischformen des Carbids noch 
das eutektische Gemisch von Austenit mit Zementit, das 4,2%, © enthält und 
Ledeburit genannt wird. Es tritt nur bei © > 1,7%, ($ 223) auf und nimmt 
dem Roheisen die Schmiedbarkeit. Beim grauen Roheisen, wo der Zementit 
zurücktritt, weil das Carbid beim langsamen Abkühlen zerfällt, fehlt der 
Ledeburit und wird durch ein Graphiteutektikum ersetzt. 

Also kurz rekapituliert: Schmiedbares Eisen, © < 1,7%, enthält bei 
hoher Temperatur Austenit, bei langsamer Abkühlung Perlit und Zementit, 
bei schneller je nachdem auch Troostit und Martensit, wodurch seine ver- 
schiedene Härte bedingt ist. 

Roheisen mit C>1,7% enthält Perlit, darin eingebettet Graphit 
beim grauen, Zementit resp. Ledeburit beim weißen. 

Edelstahle. Wir haben schon mehrfach auf die metallischen Zusätze 
zum Stahl hingewiesen. So sei nunmehr ganz kurz nochmals die Bedeutung 
der einzelnen Elemente zusammengestellt, wobei wir vom Mangan, als dem 
fast immer vorhandenen Härtemittel, absehen wollen. 

Nickel und Chrom erhöhen gleichzeitig die Festigkeit und die Zähig- 
keit. Wolfram, Molybdän erhöhen die Härte, die unabhängig vom Ab- 
schrecken und der Temperatur wird. Wolframstahl ist auch noch bei Rotglut 
hart, also für Werkzeuge zur Bearbeitung warmen Eisens brauchbar, Noch 
besser sind dafür Chromwolframstahle (Schnelldrehstahl). Vanadin er- 
höht sehr erheblich die Zähigkeit. 

Während des Krieges hat man speziell das Wolfram durch andere Metalle, 
vor allem Kobalt, ersetzen können. 


Verbindungen des Eisens. 


§ 228. Neben der überragenden Wichtigkeit des Eisens als Metall 
treten seine Verbindungen an Interesse in den Hintergrund. Es gibt eigent- 
lich keine einzige Eisenverbindung von wirklich wesentlicher Bedeutung. 
In größeren Mengen verbraucht die Industrie allenfalls noch das rote Oxyd, 
das Ferrosulfat (Eisenvitriol) für die Färberei und Tintenfabrikation; und 
die komplexen Cyanverbindungen, nämlich die Blutlaugensalze und das 
Berlinerblau. Zahlreiche Verbindungen werden in der Heilkunde angewendet; 
fast alle Oxyde, Hydrate und Salze sind in bestimmten Vorschriften offizinell, 
auch in Alkohol enthaltenden Tinkturen, Sirupen u. dgl. m. 

Von großem theoretischen Interesse sind die höheren Komplexe der 
Eiseneyanide. Das Eisen tritt hauptsächlich zwei- und dreiwertig auf: 
Ferro- und Ferriverbindungen. Dann gibt es noch ein sechswertiges 
Eisen, wie beim Chrom säurebildend. Die Fe'-Salze sind stärker ionisiert, 
gehen aber leicht schon an der Luft in Fe’-Salze über, die weitgehend hydro- 
lytisch dissoziieren und bald braune Niederschläge von basischen Salzen 
geben, sowie bei der Dialyse leicht ihre Säure abgeben und ein Sol von 
Fe(OH), hinterlassen. 

20* 
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Ferroverbindungen. 


Eisen(2)oxyd, Ferrooxyd, FeO, durch Glühen des Oxalates oder durch 
Reduktion von Fe,O,. Schwarzes Pulver, zersetzt Wasser. Das Hydroxyd, 
Fe(OH),, fällt aus den Salzlösungen durch Alkalien als weiße Masse, die sich 
sehr schnell an der Luft oxydiert. 

Eisen(2)sulfid, FeS, durch Zusammenschmelzen der Elemente. Grauschwarze 
Masse. Leicht löslich in Säuren unter Entwicklung von H,S. 

Eisen(2)ehlorid, FeCl,, durch Glühen von Eisen in trockenem Cl,. Farblose Blätt- 
chen. Durch Lösen von Eisen in HCl erhält man das Hydrat FeCl,-4H,0. Sowohl die 
wässerige, wie eine alkoholische Lösung werden pharmazeutisch verwendet. 

Eisen(2)jodid, FeJ,, aus den Elementen unter Wasser. Blaßgrüne Kristalle. Wird 
pharmazeutisch verwendet (Sirupus ferri jodati, Jodeisenpräparat); wenn noch über- 
schüssiges Jod darin gelöst wird, heißt es Liquor ferri ses quijodati. 

Eisen(2)sulfat, Ferrosulfat, Eisenvitriol, FeSO,-7H,0, findet sich nicht 
selten als Verwitterungsprodukt der Pyrite; im großen ebenfalls durch Ver- 
wittern von Schwefelkiesen und als Nebenprodukt der Alaunfabrikation ($ 195). 
dargestellt. Blaßgrüne Kristalle. Verwittert an der Luft (unter gleichzeitiger 
Braunfärbung durch teilweise Oxydation zu Ferrisulfat) zum weißen, wasser- 
freien Ferrosulfat, das bei 300° schnell entsteht. Dazwischen existieren 
noch andere Hydrate mit 5,4 usw. H,O. Der Eisenvitriol war schon im Alter- 
tum bekannt, eingehendere Kenntnisse hatten jedenfalls schon Geber und 
Albertus Magnus. 


Der Eisenvitriol ist leicht löslich in Wasser, in heißem sehr leicht; bei 100° zu über 
300%. Die Lösung ist infolge hydrolytischer Dissoziation sauer reagierend und bräunt 
sich an der Oberfläche durch Oxydation. Er wirkt ziemlich stark reduzierend, entfärbt 
z. B. Kaliumpermanganat, was in der Maßanalyse benutzt wird. 

Freilich nimmt man gewöhnlich nicht Eisenvitrio) selbst, weil er nicht luftbeständig 
ist und deshalb schnell seinen Titer ändert, sondern ein Doppelsalz, Fe(NH,).(SQ,',, das 
Mohrsche Salz, das genügend luftbeständig ist. Die analytisch wichtige Reaktion ver- 
läuft nach: 2KMnO, + 10FeSO,-+8H,SO, = 2MnSO, + K,50, -+ 5Fe (504), -+ 8H,0. 

Eine ebenfalls analytisch — in der Gasanalyse — wichtige Reaktion ist die quan- 
titative Absorption von NO in Eisenvitriollösung zu dem Komplexsalz [Fe NO]SO,, das 
eine tiefbraune Lösung ergibt. Aus dieser kann man durch Erwärmen reines NO dar- 
stellen ($ 76). In der Verbindung ist der Stickstoff direkt an das Fe gebunden, eine Bin- 
dungsart, die zu höchst komplizierten Verbindungen führt, die noch Schwefel oder die 
Cyangruppe enthalten ($ 230). 

Ferrosulfat liefert beim Glühen an der Luft über ein basisches Ferrisulfatrauchende 
Schwefelsäure, das sog. Nordhäuser Vitriolöl ($$ 54, 55), das heute nicht mehr dar- 
gestellt wird. Eisenvitriol wird dagegen zur Herstellung der echten Eisen-Gallus-Tinten 
verbraucht, die höchst komplizierte kolloidale Eisensalze der Gerbsäuren, hauptsächlich 
des Tannins, sind (vgl. Organische Chemie, $ 216). Außerdem dient es zur Beizung 
in der Färberei, wie Aluminiumsalze ($$ 194, 195), sowie zur Bindung übler Gerüche (NH,. 


H,S) in Aborten u. dgl. 

Eisen(2)carbonat, FeCO,, findet sich in der Natur kristallisiert als Eisen- 
spat, Spateisenstein oder Siderit. Wichtiges Erz ($ 220). Bei der Fällung 
von Ferrosalzlösungen mit Carbonaten entsteht ein weißer Niederschlag, der 
sich an der Luft schnell unter Verlust von CO, zu Fe,O, oxydiert. Mit Zucker 
gemischt ist es offizinell in den Blaudschen Pillen (Blaud 1774). 

_ Wichtig ist ein Bicarbonat, das in Wasser löslich ist. Es entsteht 
ta er oh von überschüssigem CO,, also unter den natürlichen Be- 
ee er Gewässer. Diese enthalten also, wenn sie mit eisenha'tigen 

en in Berührung kommen, oder juvenil ($ 23) aus eisenhaltigen tieferen 
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Schichten stammen, Eisen gelöst, so z. B. Moorwässer und gewisse Quellen 
(Eisensäuerlinge, Stahlquellen; vgl. $ 24). Beim Einwirken von Luft werden 
die Bicarbonate unter Verlust der gesamten Kohlensäure oxydiert, so daß 
sich braunes Ferrihydroxyd abscheidet. Das geschieht in der Natur in 
großem Maßstabe und führt zur Ablagerung eisenhaltiger Erden (Eisen- 


= ocker, Raseneisenstein), die schließlich zum Brauneisenstein werden. 


Da das Eisen enthaltende Wasser durch kolloides Hydroxyd häufig dunkel gefärbt 
ist und tintig schmeckt, wird es vor dem Gebrauch durch Durchlüftung „enteisenet‘‘ ($ 25). 
Genau das Gesagte gilt für Mangan. 

Eisen(2)phosphat, Fe,(PO,),-8H,O, aus Eisensalzen gefällt weiß, in der Natur 
als Vivianit durch partielle Oxydation blau. In Torfmooren und in Brauneisenerzen, 
deren P-Gehalt es bedingt. 


Ferriverbindungen. 


§ 229. Eisen(3)oxyd, Fe,O,, in der Natur als Eisenglanz, Roteisenerz, 
Hämatit, in schwarzen Kristallen, die beim feinen Pulvern rote Farbe an- 
nehmen. Sehr häufiges und wichtiges Erz ($ 220). 


Besonders schöne, fein gefaserte Stücke werden als Halbedelsteine verarbeitet (Blut- 
stein). Künstlich kann man ebenfalls die Kristalle erzeugen, z. B. durch Zersetzen von 
Eisenchlorid im Dampfzustand mit Luft. Das Eisenoxyd war als „Crocus martis“ schon 
Geber im 8. Jahrhundert bekannt, später von den Alchymisten als Caput mortuum 
oder Colcothar bezeichnet!). 

Amorph erhält man es durch Glühen von Eisensalzen und Pyriten als leuchtend 
rotes Pulver von feiner Struktur, so daß es als Malerfarbe und als Poliermittel 
viel benutzt wird (Caput mortuum, Englischrot, Polierrot, Pompejanisch Rot). Die 
Nüancen schwanken je nach der Korngröße von hellrot bis tiefviolett. Auch als amtlich 
vorgeschriebenes Zusatzmittel für nicht zum menschlichen Genuß bestimmtes Steinsalz 
wird es angewendet (denaturiertes Salz, Viehsalz). Eine Mischung mit Ton ist der als 
Farbstoff wichtige rote Ocker. 


Eisen(3)hydroxyd, Fe(OH),, fällt aus Ferrisalzlösungen durch Alkalien 
oder Alkalicarbonate als gelbbrauner Niederschlag, der große Neigung hat, 
in kolloidale Lösung zu gehen, und zwar mit tiefroter Farbe, wenn keine 
Elektrolyte zugegen sind, resp. durch Dialyse entfernt werden. Es ist ein 
positives, leicht irreversibel ausflockbares Kolloid. Es flockt auch bei ab- 
solutem Elektrolytmangel aus, so daß ein geringer Gehalt bestehen bleiben 
muß, um das Sol zu stabilisieren. 


Bestimmte Hydrate zwischen Fe(OH), und Fe,O, kann man durch Trocknen des 
feuchten Gels nicht erhalten, wohl aber kommen Hydrate natürlich vor, so der Göthit, 
FeO- OH, und das wichtige Brauneisenerz ($ 220), etwa Fe,0,(OH),. 

Der oben erwähnte Eisenocker als Niederschlag eisenhaltiger Gewässer sowie 
der Rost sind wasserhaltige, amorphe Eisenhydroxyde. 

Das Gel des Eisenoxyds hat eine stark adsorbierende Wirkung auf saure Sub- 
stanzen. So benutzt man es mit Kalk gemischt als Lamingsche Masse zur Befreiung 
des Leuchtgases von H,S und Cyan. Die gebrauchte Masse wird dann auf Schwefel 
resp. SO, und auf Cyanverbindungen verarbeitet. 

Eine Emulsion von Ferrisulfat mit MgO, die Ferrihydroxyd enthält, wird innerlich 
als Antidotum arsenicosum bei Arsenvergiftungen gegeben, um die arsenige Säure 
im Magen unlöslich zu fällen. 


1) Die sonderbaren Namen erklärt O. v. Lippmann folgendermaßen (Chem. Ztg. 1921): 
Coleothar ist eine Verderbung des spätgriechischen Wortes Chalketaris von Chalkitis = 
Vitriol. Caput mortuum stammt aus der Symbolik der Alchymisten, die jedes schwarze 
Oxyd als „Leichnam‘‘ des Metalles bezeichneten, und als Caput mortuum den Glührück- 
stand solcher ‚Erden‘. 
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Das Fe,O, hat neben seiner basischen Natur auch schwach sauren Charak- 
ter; es bildet mit Basen Ferrite, ähnlich wie Chrom und Mangan. Fe,0, 
ist zwar in Alkalien nicht löslich; man kann aber Ferrite durch Schmelzen 
von Eisenoxyd mit Basen erhalten, z. B. Magnesiumferrit, Kupferferrit. 


Magneteisenstein, Magnetit, Eisenoxyduloxyd, Fe,O, als Ferrit des 
Eisenoxyduls (FeO,),Fe. Kristallisiert in tiefschwarzen, regulären Kristallen 
und ist das wertvollste Eisenerz ($ 220). Kristalle auch künstlich hergestellt. 
Amorph entsteht es — in unreinem Zustand — beim Verbrennen von Eisen, 
z.B. beim Schmieden (Hammerschlag) und in Hochöfen, wo es allmählich 
kristallinisches Gefüge annimmt. Auch beim Behandeln von Eisen mit HNO, 
entsteht es und bedingt die Passivität des Eisens ($ 221) gegen diese Säure. 

Fe,O, schmilzt bei 1540°. Es ist sehr beständig gegen alle chemischen Einflüsse, 
Säuren, Oxydation, Chlor, und wird deshalb z. B. als Elektrodenmaterial angewendet. 


Es ist an sich magnetisch (Ferromagnetismus, $ 219). Ein Fe,0,-+ H,O war früher 
als Aethiops martialis, ein schwarzes Pulver, offizinell. 


Eisen(3)sulfid, Fe,S,, aus FeS -+ Schwefel. Dunkelgelbe Kristalle. Auch aus Ferri- 
oxyd in Wasser durch H,S erhältlich, aber sehr unbeständig, zerfällt bei gelindem Er- 


wärmen in FeS und FeS,. 

Eisendisulfid, FeS,, auf diesem Wege entstanden, findet sich rein und 
mit anderen Sulfiden in mannigfachsten Kombinationen sehr reichlich in der 
Natur. Das reine goldfarbige FeS, zeigt zwei Formen, den regulären Pyrit, 
Schwefelkies, oder Eisenkies (spez. Gewicht 5,2), und den rhombischen 
Markasit, Wasserkies oder Speerkies (spez. Gewicht 4,9); dieser geht 
bei höherer Temperatur in Pyrit über. Sehr wichtige Schwefelmineralien ($ 52), 
und nach der „Abröstung‘, d. h. ihrer Oxydation bei ca. 500°, auch Bisen- 
erze. 

Markasit oxydiert sich leichter und stürmischer als Pyrit. Seine Selbstentzündung 


ist schon Veranlassung zu Flötzbränden in Kohlenbergwerken geworden. Andererseits 
verwendet man Speerkies zur Darstellung von Eisenvitriol. 


Beide sind geologisch entstanden durch Einwirkung von H,S auf Eisensalzlösungen. 


Bei stärker saurer Reaktion und niedriger Temperatur ist Markasit, bei schwach saurer 
Reaktion und höherer Temperatur ist Pyrit entstanden. 


Beim Glühen unter Luftabschluß entsteht aus beiden der auch natürlich vorkommende 
Magnetkies, Fe,S;.. Wahrscheinlich keine chemische Verbindung, sondern eine feste 


Lösung von FeS, in FeS. 

Eisen(3)chlorid, Ferrichlorid, FeCl,, entsteht aus Eisen durch Erwärmen 
im Chlorstrom. Hexagonale, rote Tafeln, bei 2800 flüchtig. Der Dampf zeigt 
zunächst noch Doppelmoleküle, bei hoher Temperatur aber das normale 
Molekulargewicht von FeCl. Zerfließt an der Luft („Oleum Martis“, 
Glauber 1648). 

‚ Aus Eisen und Salzsäure erhält man das Hydrat FeCl,, 6H,0 in gelben 
Kristallen. Die Lösung ist stark hydrolytisch dissoziiert und deshalb sauer 
reagierend. Die Hydrolyse ist nach dem Massengesetz weiterzutreiben, wenn 
man die Salzsäure wegdialysiert; so erhält man schließlich Fe(OH); in Solform. 


Auch beim Erhitzen zerfällt das Chlorid in HC] und Fe,;0,. Es ist löslich in 
Alkohol und Alkoholäther. 


Berge wird bisweilen auf Watte zur Blutstillung bei kleinen Schnittwunden usw. 
angewendet. Das offizinelle Liquor ferri sesquichlorati enthält etwas basisches Chlorid. 


a Sdiri Ferrisulfat, Fe,(SO,),, ist in wasserfreiem Zustande 
getblichweiß. Es zieht schnell Wasser an und färbt sich dabei braun, indem 
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nun eine erhebliche Hydrolyse einsetzt, und die Farbe des Fe(OH), erscheint. 
Beim Erhitzen der Lösung entstehen dementsprechend basische Sulfate, die 
ausfallen. Solche basischen Salze finden sich auch in der Natur. Die vom 
Ferrisulfat sich ableitenden Alaune FeMe(S0,), + 12H,0 entsprechen dem 
normalen Alaun ($ 195). Am besten kristallisiert der Ammoniumalaun. 
- Eisensäure. Die sich vom sechswertigen Eisen ableitenden Salze sind im Gegen- 
satz zum Chrom ($ 214) wenig beständig. Die „Ferrate“ entstehen z. B. aus Eisen durch 
2 Salpeterschmelze: Kaliumferrat, K,FeO,, dunkelrote Kristalle, oder durch Einleiten 
von Chlor in vine Suspension des Fe(OH), in der betreffenden Lauge. Am beständigsten 
ist das unlösliche BaFeO,. Das K-Ferrat ist isomorph mit dem Sulfat und Chromat. 
Eisencarbonyle. Eisen bildet mit CO in der Wärme oder unter Druck mehrere 
Verbindungen, vor allem Fe(CO),. Flüssigkeit vom Kp. 103°, die sich im Licht zu Fe,(CO), 
zersetzt. Auch Fe(CO), ist bekannt. Diese Reaktion ist praktisch wichtig, denn darauf 
beruht das Angreifen eiserner Gefäße durch komprimiertes Leuchtgas sowie die Durch- 
lässigkeit eiserner Platten (Öfen) für CO bei höherer Temperatur (vgl. auch bei Nickel). 


Komplexe Cyanide des Eisens. 


§ 230. Das Eisen bildet relativ wenig komplexe Verbindungen, aber 
dafür sind seine Komplexe mit der Cyangruppe besonders ausgeprägt, theo- 
retisch interessant und technisch wichtig. Über die Cyangruppe als solche 
s. Organische Chemie, §§ 141 ff. 

Die einfachen Cyanide, Fe(CN), und Fe(CN),, sind nicht bekannt, 
wohl aber das Rhodanid, Fe(CNS),-3H,0. Dieses bildet die bekannte rote 
Färbung beim Nachweis des Fe’-Ions durch Rhodankalium. 

Die Cyanide umgeben sich dagegen sofort bei ihrer Entstehung mit weite- 
ren Cyanidkomplexen. Dabei entstehen vor allem: vom Fe’ ausgehend der 
Komplex [Fe(CN),], der ein vierwertiges Anion ist, Salze, wie z. B. Ferro- 
cyankalium, Fe[(CN),]K,, bildet; und vom Fe’ der analoge, aber ein drei- 
wertiges Anion vorstellende Komplex [Fe(CN),] mit Salzen, wie Ferri- 
eyankalium, [Fe(CN),]K,. 

Beide Salze haben auch heute noch, wenn auch vermindertes, technisches Interesse. 
Namentlich das Ferroeyankalium war früher das einzige Zwischenprodukt bei der Dar- 
stellung der Cyanide, zunächst des KCN, das man heute einfacher darzustellen gelernt 
hat ($ 154). Der Komplex der Ferrocyanide entsteht überall, wo Ferroverbindungen 
mit Cyaniden zusammentreffen. Es entsteht deshalb bei Behandlung der Lamingschen 
Gasmasse ($ 229) mit Kalkmilch als Ca-Salz. Er entsteht ferner, wenn man organische 
Abfälle von Blut, Leder u. dgl. mit Alkali und Eisenspänen unter Luftabschluß glüht. 
So wurde früher das Kaliumsalz hergestellt. 

Kaliumferrocyanid, gelbes Blutlaugensalz, gelbblausaures Kalium, 
[Fe(CN),IK,. 3H,0, hat seinen Vulgärnamen eben von dieser Herstellung aus 
Blut mit Pottasche und Eisen. Heute stellt man es aus dem Caleiumferro- 
cyanid der Gasmasse durch Umsetzung mit Pottasche her, oder aus Cyan- 
kalium mit Ferrosalzen. 

Große, gelbe, monokline Kristalle, die bei 100° ihr Kristallwasser verlieren. Beim 
Schmelzen zerfällt es in KCN, N, Č und Fe. Auf diese Weise wurde früher KCN dar- 
gestellt (s. o.) Mit Schwefelsäure erhält man nur die Hälfte des KON (s. u.). Kalium- 
ferroeyanid ist meist nicht giftiger, als dem K’-Ion entspricht; das so enorm giftige CN’ 
ist also auch physiologisch in dem Komplex maskiert. ebenso wie das Fe" analytisch nicht 
nachweisbar ist. In seltenen Fällen kann es giftig wirken, vielleicht durch vorherigen 
Übergang in das Ferrisalz. 

Auch die freie Säure, Ferrocyanwasserstoffsäure, [Fe(CN),]H, ist bekannt. Weißes, 
amorphes Pulver. 
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Kaliumferrieyanid, [Fe(CN),]K,, rotes Blutlaugensalz, entsteht aus 
dem Ferrosalz durch Oxydation, z. B. mit Chlor oder Permanganat. Bräunlich- 
rote, monokline Prismen. Es wirkt ziemlich stark oxydierend. 

Seine CN-Gruppe sitzt weniger fest, als beim Ferrosalz, so daß sie schon durch die 
schwache Salzsäure des Magensaftes gelockert wird. Das Ferrisalz ist also ausgesprochen 
giftig; doch bleibt manchmal jede Wirkung aus. 

Das Salz wird in der Blutgasanalyse verwendet, weil es Oxyhämoglobin völlig 
in Methämoglobin umwandelt, das kein Sauerstoffbindungsvermögen hat. Der O, geht 
also quantitativ aus dem Blut heraus und kann leicht gemessen werden. 

Ganz eigenartig sind nun aber die komplexen Cyanide, in die nochmals 
Eisen an anderer Stelle des Komplexes eintritt. Wenn die Komplexe zwei 
Eisenatome verschiedener Valenzstufe enthalten, so entstehen, wie so häufig 
durch soiche Kombinationen, lebhaft gefärbte Stoffe, unter denen einer, 
das Berlinerblau, eine große technische Bedeutung erlangt hat, und im 
Großbetriebe hergestellt wird. 

Farbstoffe entstehen sowohl durch Umsetzung von Ferrisalzen mit Ferro- 
cyankalium, wie von Ferrosalzen mit Ferrieyankalium, während beim Bin- 
wirken derselben Oxydationsstufen aufeinander uncharakteristisch gefärbte 
Produkte entstehen. Das Schema ist folgendes: 


| Ferroeyankalium | Ferricyankalium 


Ferrosalze | Weißer Niederschlag Turnbulls Blau 
Ferrisalze | Berlinerblau | Braune Färbung 


8231. Berlinerblau,Preußischblau, Ferroferricyankalium, [Fe(CN),]|KFe, 
entsteht demnach aus FeCl, und Kaliumferrocyanid in molaren Mengen: 


FeCl, + Fe(CN),K, = [Fe(CN),]KFe + 3KCl 


(also ein gemischtes K'-Fe’-Salz der Ferrocyanwasserstoffsäure), als blauer 
Niederschlag, der nach dem Entfernen der Elektrolyte in reinem Wasser als 
leicht ausflockbares Sol in Lösung geht (lösliches Berlinerblan). 


2 Man kann es im Vakuum trocknen, doch hält es ca. 2 Mole Wasser hart- 
näckig fest, die also wahrscheinlich im Gel mit im Komplex verankert sind, vielleicht 
[Fe(CN) H, FeK (OH )2] (sechs Gruppen um das Zentralatom Fe). Durch Alkalien, schon 
schwächster Art, wird der Komplex unter Rückbildung der Komponenten wieder ge- 
sprengt. Dagegen wirkt überschüssiges FeCl, weiter ein, so daß auch das letzte Alkali- 
atom durch Fe verdrängt wird. Es entsteht dabei amorphes, unlösliches Berliner- 
blau, das ebenfalls nicht von Wasser zu befreien ist, und dessen Formel ungefähr 
[Fe(CN)]s+ Fe, ist, abgesehen vom vermutlich noch im Komplex gebundenen Wasser. Es 
wäre also ein Ferrisalz der Ferrocyanwasserstoffsäure in einer nicht genau 
bekannten hydratisierten Form. Im übrigen sind die technischen Präparate nicht 
rer da man nicht reine Ferrisalze zu benutzen pflegt, sie enthalten also an- 
Fri a Fe außerhalb des Komplexes, das sich dann allmählich zu Fe’ oxydiert. 
ee w ursprünglich weiße Niederschlag aus Ferrosalzen mit Kaliumferrocyanid, 
en Aber al on Ferroferroeyanid, oxydiert sich allmählich zu einer blauen Substanz 
Kiss raue usammensetzung. Ein Ferrokalium-ferroeyanid, [Fe(CN),]K,Fe"“, entsteht 
2K,Fe(CN), ON durch Kochen mit Säuren neben Blausäure als weißes Pulver: 
Biski tmi Kon g = [Fe(CN)}]K,Fe" + 6HON + 3K,SO, (frühere Darstellung von 

Das „Berlinerblau‘“ 


als er ein Ätzkali, das wurde .1704 von Diesbach in Berlin durch einen Zufall entdeckt, 


vorher mit organischen Abfällen in Berührung gewesen und dann 
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t war, mit FeSO, zusammenbrachte. Dippel stellte es dann aus Blut über das 
„gelbe Blutlaugensalz“ mit oxydiertem Eisenvitriol her. Von diesem „Blau“ hat erst 
die „Blausäure“, dann die ganze Cyangruppe ihren Namen (xvVavos, blau) erhalten. 


Berlinerblau wird als Farbstoff viel verwendet, besonders auch als 
"Waschblau und zum Weißfärben gelber Zuckersorten, neben Ultramarin. 
= Lösung in ganz schwacher Oxalsäure ist die blaue Tinte. 

Ein wasserfreies Ferrikaliumferrocyanid, [Fe(CN}]K Fe", ist Williamsons Violett, 

durch Oxydation von Ferrokalium-ferroeyanid, [Fe(ON),JK,Fe” (s. o.), entsteht. Blau- 

es, beständiges Pulver. 
TA Turnbulls Blau entsteht aus molaren Mengen von Ferrosalz mit Kaliumferricyanid, 
und ist dann identisch mit löslichem Berlinerblau, da es auch 2 Mole Wasser festhält 
und dadurch denselben Komplex um das Zentralatom bildet wie dort. Bei Überschuß 
von Ferrosalz entstehen unlösliche Farbstoffe, die vom technischen Berlinerblau kaum 
verschieden sind, sobald das Fe™ außerhalb des Komplexes an der Luft zu Fe’ oxydiert 
ist. Man nennt diese Farben Pariserblau. 

Sehr intensiv gefärbt sind auch die Cuprisalze der Ferrocyanwasserstoffsäure, 
die als Farben benutzt werden, sowie für die Farbenphotographie ($ 188). 

Sehr interessant endlich sind die Komplexe, die aus [Fe(CN),JK, beim Ersatz einer 
CGN-Gruppe durch andere einwertige Reste, wie NO, NO,, NH,, SO., CO, entstehen, die 
„Prussosalze“ (von „Preußischblau‘‘ so genannt). 

Am bekanntesten ist das Nitroprussidnatrium, aus Natriumferrocyanid durch 
Salpetersäure. Rote Prismen von der Formel [Fe(CN),NO]Na,. Angewendet als sehr 
empfindliches Reagens auf Alkalisulfide, mit denen es bei Abwesenheit freier Alkalien 
den Komplex [Fe(CN),NOS]Na, von intensiv violetter Färbung bildet. Mit Alkali gibt 
es dagegen [Fe(CN),(NO,)]Na,, das Prussonitrit-Natrium, das sehr reaktionsfähig ist, 
indem die NO,-Gruppe durch H,O — Prussoaquonatrium, [Fe(CN),(H,0)]Na, — 
sowie durch die anderen oben erwähnten Reste ersetzt werden kann, wobei immer die 
Koordinationszahl 6 um das Zentralatom Fe erhalten bleibt. Ganz analog gibt es Prussi- 
salze vom Ferrieyankomplex. 


Kobalt, Co. 
Z=27. Atomgewicht 58,97. F. 1490%. Spez. Gew. 8,8. 

8 232. Historisches. Der alte Bergmannsname Kobalt (= Kobold) rührt ebenso 
wie Nickel (von Neck, Nixe usw.) davon her, daß man Erze, die trotz vielversprechenden 
Aussehens, das z. B. Silber oder Kupfer vermuten ließ, nichts Brauchbares bei der primi- 
tiven Verhüttung ergaben, sozusagen als verzaubert und als Neckerei der Elementargeister 
ansah. Der Name findet sich schon bei Paracelsus. Das Kobaltmetall wurde 1735 von 
Brandt in Stockholm, aber noch nicht rein, isoliert. 

Vorkommen. Kobalterze enthalten meist auch Nickel und Eisen. Die 
wichtigsten sind Speiskobalt, (CoNiFe)As,, Kobaltglanz, (CoFe)AsS, 
Kobaltnickelkies, (NiCoFe),S,. Sie sind in Deutschland relativ häufig. 

Darstellung. Das reine, auch nur technisch reine Metall wurde bisher 
im großen kaum hergestellt, da es keine Verwendung hatte. Man kann es aus 
den Oxyden durch H, bei 400° erhalten. Die Trennung vom Nickel kann über 
das unlösliche Kaliumeobaltinitrit (s. u.) erfolgen. 

Eigenschaften und Verwendung. Weißes, etwas rötliches, glänzendes 
Metall, das eigenen Magnetismus (Ferromagnetismus) wie Stahl hat, aber 
schwächer. Das Metall ergibt mit Chrom sehr widerstandsfähige Legierungen 
und ist während des Krieges als teilweiser Ersatz für Wolfram usw. dem Stahl 
zugesetzt worden. Die Hauptverwendung aber ist die zur Herstellung blauer 
Farben (s. u.). Einige Legierungen werden in der Juwelierbranche ver- 
wendet, so Sonnenbronze aus 40—60°/, Co, 30—40°/, Cu und 10°% Al. 
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Von den Salzen, die sich vom zweiwertigen und dreiwertigen Co ableiten, 
ist nicht viel zu berichten; am beständigsten sind hier die Salze vom zwei- 
wertigen Metall. 

Kobalt(2)oxyd, CoO, entsteht aus dem Metall und Wasserdampf als 
gelbgrünes Pulver. CoO ist im Gegensatz zum Eisen das beständigste aller 
Oxyde, indem es aus ihnen durch Glühen entsteht. 

Es bestehen noch Co,O,, C0,0, und CoO,, welches letzteres auch komplexe Alkali- 
Salze bildet, wenn man es mit Alkalien schmilzt. Beim Lösen in Säuren entstehen unter 
Sauerstoffabgabe stets Kobaltosalze, deren Ion Co” rosa gefärbt ist. 

Kobalt(2)chlorid, CoCl,, 6H,0, besteht aus rosaroten, monoklinen 
Kristallen. Es dient in Lösung als sog. sympathetische Tinte. 

Wenn man nämlich mit dieser Lösung auf Papier schreibt, sind die ganz blaßroten 
Schriftzüge nicht lesbar; erwärmt man aber schwach, treten sie scharf blau hervor. Es 
handelt sich wahrscheinlich um Komplexbildung (s. u.). 

Von Kobaltisalzen ist nur das Sulfat und der dazugehörige Ammoniumalaun 
bekannt. Das Sulfat Co,(SO,),, 18H,O entsteht durch anodische Elektrolyse von CoSO, 
in starker Schwefelsäure. Durch Wasser wird es wieder zu CoSO, reduziert. 

Alle anderen möglichen Kobaltisalze gehen sofort in Komplexe über. 

Technisch wichtig sind die Kobaltsilikate und sonstigen Kobaltfarben. 
Wenn man die durch Rösten von Arsen und Schwefel befreiten Kobalterze 
(Zaffer, Safflor) mit glasbildenden Mineralien verschmilzt, erhält man das 
prachtvoll blaue Kobaltglas, das in fein gepulvertem Zustande als Smalte 
zu Malerfarben verwendet wird. Das feinste Pulver nennt man Eschel. 
Die anderen Metalle gehen in den Glasfluß nicht mit hinein, sammeln sich 
als Kobaltspeise am Boden des Tiegels an. 

Ein anderes Blau ist das Coeruleum oder Coelin aus CoO, SnO, und Kieselsäure 
verschmolzen. Es ist ein Kobaltorthostannat, SnO,Co,, im Gemisch mt Kobaltsilikat. 
Weiter das Ko baltultramarin (T’henards Blau), das aus Kobaltsalzen mit Tonerde ent- 
‚steht, und ein Aluminat, CoO - Al,;O,, ist. Rinmanns Grün oder Kobaltgrün ist ein 
durch Erhitzen homogenisiertes Gemisch von CoO mit ZnO. Kobaltviolett ist das 
Kobaltophosphat, Kobaltgelb das Kobaltikaliumnitrit. Die blauen Kobaltfarben 


sind durch das Ultramarin ($ 198) etwas in den Hintergrund gedrängt worden, außer in 
der Porzellanindustrie. 


Komplexe Kobaltverbindungen. 


1 § 233. Kobalt gehört neben Platin zu den Elementen, bei denen die 
Neigung zu Komplexbildungen mit den höchsten Grad erreicht. Es ist eine 
unübersehbare Menge von Kobalt-Komplexsalzen beschrieben worden, die 
für die Theorie dieser Verbindungen von größtem Interesse sind. An dieser 
er können naturgemäß nur einige besonders typische Fälle erwähnt 
werden. 


i Die Komplexbildung beginnt bereits bei den einfachen Salzen, die sich spontan 
in Komplexe umformen. Wir erwähnten dies bereits bei den Kobaltisalzen, von denen 
nur das Sulfat überhaupt als einfaches Salz bekannt ist, und bei der Kuriosität der „8ym- 
pathetischen Tinte“. Das CoCl, geht anscheinend beim leichten Erwärmen in ein blaues 
Komplezaeis, [CoC1,]Co, mit dem zweiwertigen Anion CoC],” über; auch der entsprechende 

laue Rhodankomplex, [Co(CNS),]’, ist bekannt. 


Wichtiger sind di 3 ; : de 
A Br e Komplexe mit dreiwertigem Kobalt. Wir finden 


ao ppeleyanide wieder wie beim Fe: aus Co(2)-Salzlösungen mit 

DON anniek über das — hier unbeständige — Kobaltocyankalium das be- 

er en Kobaltieyankalium, [Co(CN),]Kz, in gelben Kristallen. Auch 
le treie Säure ist darstellbar und beständig. 
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Die beim Eisen weniger wichtigen Nitritosalze spielen hier eine größere Rolle: aus 
Alkalinitriten mit Co(2)-Salzen entstehen unter gleichzeitiger Oxydation die beständi- 
gen Verbindungen vom Typus [Co(NO,)]Me,: Kobaltikaliumnitrit u. dgl. als gelbe 
Pulver; nur das Na-Salz ist leicht löslich und dient als Reagens auf K, Rb, Cs und TI, 
deren Salze sehr schwer löslich sind. Dieser Komplex ist sehr beständig, das NO, kann 

„aber durch andere Gruppen, H,O, N,H, usw., teilweise ersetzt werden. Nickel gibt diesen 
N Komplex nicht, was zur quantitativen Trennung beider Elemente ausgenutzt wird. Am 
isten studiert sind die Aminoverbindungen des Co(3), die Kobaltiake, deren 
Zahl sehr groß ist. Sie gehen aus vom völlig aminierten Komplex, den Hexammino- 
salzen, z. B. [Co(NH,),]Cl,, mit dreiwertigem Kation. Verdrängt man nun das NH, 
‚systematisch durch andere Radikale, so entstehen immer neue Komplexe. Durch H,O 
z. B, entstehen zuerst Aquopentamminsalze (sog. Roseosalze), [Co(H,O)J(NH,),]J++* 
und dergleichen. 

Andererseits kann Chlor oder ein anderer saurer Rest (NO,, NO,), mit oder ohne 
H,0, komplex gebunden eintreten, dann entsteht die Gruppe der Purpureosalze mit 
zweiwertigem Komplexkation [CICo(NH,),}t+, [CI(H,O)Co(NH,),]++ usw. 

Einwertige Kationen (meist gelb oder grün-gefärbt) entstehen durch Eintritt 
zweier saurer Reste in den Komplex, z. B. 


[C1,Co(NH,), Tr, [C1,(H,0)Co(NH,), 17, [(NO,).Co(NH,1, 17 usw. 


Weiter gibt es noch nichtdissoziierte Verbindungen, wie z. B. Trinitrotriammin- 
kobalt, [(NO,),Co(NH,),], bei denen ein asymmetrisches Co-Atom auftritt, das 
Stereomerien ermöglicht. 

Endlich treten auch dem Kobaltikaliumnitrit analoge Anıonen bei den Ammin- 
salzen auf, sobald mehr saure als basische Reste im Komplex sind, z. B. [(NO,),Co(NH;);T. 

Es gibt also komplexe Basen und komplexe Säuren der verschiedensten Art, und 
diese können wieder miteinander Salze ergeben, so daß noch höhere Komplexe, wie 
2. B. [(NO,),Co(NH;),]- [Co(NO;),], auftreten. Es wächst mit allen diesen Möglichkeiten 
und mit dem Eintreten der verschiedensten basischen Gruppen (Amine, Diamine) und 
sauren Gruppen (NO,, CO,, SO,, Cl usw.), von Wasser, sowie endlich durch die Möglich- 
keit zweier und mehr Co-Atome oder Kobaltkomplexe im Komplex (vgl. $ 217) 
z B. bei [(NH,),Co—NH—Co(NH,),]Cl, oder sogar [Co{(OH),Co(NH;),} |C die Zahl 
der Komplexsalze ins Unermeßliche. 

Wie ersichtlich, herrscht in allen diesen Verbindungen die Koordinations- 
zahl 6 vor. Die Kobaltammine zeigen besonders deutlich die Einwirkung 
von „Nebenvalenzen‘ auf scheinbar komplette Atomgruppierungen, wie 
H,0, NH,, und sind zur theoretischen Aufklärung der chemischen Anziehung 
nach den Wernerschen und Kosselschen Theorien (vgl. Allgemeiner Teil) 
sehr wichtig geworden. 


Nickel, Ni. 
Z=28. Atomgewicht 58,68. F. 1480°%. Spez. Gew. 9. 

§ 234. Historisches. Über die Entstehung des Namens s. bei Kobalt. Das Metall 
ist in Legierungen mit Cu und Zn den Chinesen lange bekannt (Packfong), wurde aber 
für die Wissenschaft und Technik erst durch seine Darstellung durch Cronstedt 1751, 
rein durch Richier 1804, gewonnen. 

Vorkommen. Neben den auch Kobalt enthaltenden Erzen kommen 
technisch in Frage Arsennickel (Kupfernickel), NiAs, und Arsennickel- 
kies, Chloantit, NiAs, (mit Fe, Co, Sb, S) (Erzgebirge), vor allem aber der 
Garnierit (Neukaledonien), ein Ni-Mg-Silikat. Auch die kanadischen 
Magnetkiese ($ 219) enthalten ca. 3% Nickel; aus diesen beiden Quellen 
stammt die Hauptmenge des verarbeiteten Metalls; daneben noch aus den 
„Speisen“, z. B. der Kupfergewinnung ($ 183). 
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Darstellung. Die Verhüttung der Nickelerze ist ebenso kompliziert wie 
die des Kupfers, und basiert meist wie dort zunächst auf einer Bindung 
an Schwefel. Es existieren eine Unmenge von — mehr oder minder noch 
im Versuchsstadium steckender — Verfahren; hier können nur einige Grund- 
prinzipien angegeben werden: 

I. Verhüttung der kupferfreien oxydischen Erze, wie Garnierit. Sie 
beruht auf einer voraufgehenden Bindung an Schwefel und Weiterverarbeitung 
des Rohsteins. Es können bisher nur reichere Erze mit 7%, Ni verarbeitet 
werden. 

Man verschmilzt die Erze mit Gips, Schwerspat u. dgl. Dabei entsteht hauptsächlich 
Ni,S, und FeS, z. T. in Komplexen, die das Ni vor der Verschlackung schützen. Der 
Rohstein enthält 30—40% Ni, 40—50% Fe. Dann wird partiell geröstet, so daß nur 
das Fe oxydiert wird, dann mit Quarz und Koks verschmolzen. Dabei geht das Eisen 
in die Schlacke, Nickelsulfide bleiben zurück, Dasselbe wird im Konvertor wiederholt. 
Es resultiert eine feste Verbindung von Ni,S und Ni,S,, fast frei von Eisen (Feinstein). 
Dieser wird endlich auf NiO abgeröstet und mit Holzkohle reduziert, oder elektrolysiert. 
Das mit Kohle reduzierte Metall kommt als Würfelnickel mit 99% Ni in den Handel. 

II. Verhüttung von kupferhaltigen Erzen (arsenfrei, die As-haltigen 
sind z. Z. technisch nicht mehr wichtig, sie erfordern die stets nötigen, um- 
ständlichen Maßnahmen). Sie enthalten stets auch reichlich Schwefel, der 
erst z. T. durch partielle Röstung entfernt wird. Dann wird ebenso wie bei I 
verschmolzen, natürlich ohne Zuschlag schwefelabgebender Stoffe; meist in 
großen Flammenöfen, ganz analog wie bei Cu. Dann wird der Rohstein 
im Konvertor mit basischem Futter verblasen und wie bei I reduziert. 


Das Endprodukt dieser Verhüttung ist nun ein aus Cu und Ni bestehendes 
Rohmetall. 


Die Trennung beider Metalle ist sehr schwierig, es gibt verschiedene Verfahren: 

l. Der Orfordprozeß beruht auf einer wiederholten Umschmelzung mit Na,SO, 
und Kohle. Dabei entsteht eine beständige Lösung von Cu,S und FeS in Na,S, während 
NiS zu Boden sinkt. Dies wird dann mit NaCl bei bestimmter Temperatur geröstet, so 
daß neben beständigeren Chloriden (Cu, Ag) NiO entsteht, das reduziert resp. elektro- 
lytisch gereinigt wird. 

2. Der Mond-Prozeß: Aus dem sulfidischen Feinstein wird durch Rösten ein 
Oxydgemisch erzeugt, das mit verdünnter H,SO, behandelt wird. Dabei geht ein großer 
Teil des CuO in Lösung, es bleibt ein Rückstand mit 50%, NiO. Dieser wird bei 350—400° 
mit Generatorgas reduziert, das schwammige Rohmetall bei 50° mit Kohlenoxyd be- 
handelt, wobei Nickelcarbonyl (s. u.) entweicht, das dann bei 200° zersetzt wird. Eine 
Gefahr dieses Prozesses ist die enorme Giftigkeit des Nickelcarbonyls und des CO, doch 
arbeitet er seit vielen Jahren in England einwandfrei. 

3. Verschiedene Verfahren (Hoepfner, Browne) wollen die größere Edelkeit des Cu 
zur elektrolytischen Trennung ausnutzen; Cu an der Kathode fällen usw. Sie haben noch 
keine entscheidende Bedeutung erlangt. 

1912 betrug die Weltproduktion 28000 t. 


Eigenschaften. Ni ist ein schönes, silberglänzendes Metall, sehr beständig 
an der Luft. Seine inneren Eigenschaften, Zähigkeit u. dgl. sind dem Eisen 
ähnlich. Es ist ebenfalls ferromagnetisch ($ 219). Löst sich in verdünnten 
Mineralsäuren. Es wird sowohl als massives Reinmetall, vor allem aber auf- 
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seit alten Zeiten bekannt ist: etwa 8 Teile Cu, 3—4 Teile Zink und 2-4 Teile Nickel. 
Versilbertes Neusilber nennt man Alfenid, Christofle, Alpakasilber usw.; vielfach zu 
Eßbestecken, Schalen u. dgl. benutzt. Weiters Legierungen sind Nickelin, zu elektrischen 
Widerständen, 54% Cu, 26% Ni, 20% Zn. Konstantan, ebendafür, 50% Ni, 50% Cu. 
Nickelaluminium, für Glockenguß; sehr leicht und wetterbeständig, schöner Ton. 
l!lium, säurefeste Legierung, vor allem gegen HNO,, besteht aus 60%, Ni, 21% Chrom, 
6,5% Cu und kleinen Mengen von Mn, W, Mo, Fe, Al und Si. Monelmetall, 68% Ni, 
30,5% Cu, 1,5% Fe ist noch zäher und fester als Nickelstah!. 

Weitaus der größte Teil des Ni wird aber zu Edelstahlen ($227) benutzt. 
Ein Edelstahl mit 36°/, Ni dient als Invar für Präzisionsinstrumente, da es 
sich beim Erwärmen fast gar nicht ausdehnt. 

Eine ganz moderne Anwendung findet Ni in sehr fein verteiltem Zustande 
als Nickelschwamm in der katalytischen Hydrierungstechnik, d. h. zur 
Anlagerung von Wasserstoff an ungesättigte organische Stoffe. Wenn man 
Nickeloxyd oder -salze, z. B. Carbonat, bei 300° durch H, reduziert, erhält 
man fein verteiltes Ni, das H, in großen Mengen adsorbiert und ihn durch 
Oberflächenkonzentration „aktiviert“, so daß er nun energisch reduziert (vgl. 
auch bei Palladium, § 235). Das wichtigste „katalytische Hydrierungsverfahren‘“ 
ist die Härtung der Fettsäuren und Fette ungesättigter Natur, z. B. aus Fisch- 
tran, wobei wertvolle feste Fette der Palmitinsäurereihe entstehen. Man 
setzt NiO oder Carbonat zu und hydriert bei etwa 300° im Wasserstoffstrom 
(Organische Chemie, $ 113). 

Physiologisches. Die Verwendung von Nickelgeschirr und von Ni zur Fett- 
härtung hat zu Bedenken Anlaß gegeben. Es ist in der Tat erwiesen, daß beim Kochen 
von Speisen, die Pflanzensäuren enthalten, Ni in Lösung geht, und daß auch metallischer 
Geschmack und Mißfärbungen der Speisen, z. B. der Milch, auftreten. Eine eigentliche 
Vergiftungsgefahr liegt aber nicht vor, denn die geringen Mengen Ni werden vom Darm 
kaum in Spuren resorbiert. Im übrigen sind Ni-Salze genau so giftig, wie andere Schwer- 
metallsalze. Sie wirken lokal ätzend und bei Einführung in die Blutbahn allgemein 
giftig, vor allem als Nervengift. 10 mg per Kilogramm waren bei Kaninchen und Katzen 
subkutan tödlich. 


Nickelverbindungen. 


Es sind nur Ni(2)-Salze bekannt; dagegen gibt es ein NiO, vom vierwertigen 
Ni und eine achtwertige Stufe im Carbonyl (s. u.). 

Nickel(2)oxyd, NiO, durch Glühen von Carbonat oder Nitrat. Grün- 
liches Pulver, auch kristallisiert zu erhalten. Wasserstoff reduziert zu ‚‚Nickel- 
schwamm‘“ (s. 0.). 

Nickel(2)hydroxyd, Ni(OH),, durch Alkalien aus Nickelsalzlösungen. 
Hellgrüner Niederschlag, der an der Luft beständig ist, also sich nicht wie 
beim Fe resp. Mn spontan oxydiert. Starke Oxydationsmittel führen in braun- 
schwarzes 

Nickel(4)oxyd, NiO, über. Dieses Oxyd dient im Edison-Akkumu- 
lator als Sauerstoffelektrode, genau wie das Blei(4)oxyd beim Bleiakkumu- 
lator (§ 208). Man arbeitet aber dabei in alkalischer Lösung. Der „leichte“, 
sehr haltbare Nickelakkumulator hat sich aber bis jetzt nicht wesentlich ein- 
führen können, da er nur die geringe Spannung von etwas über 1 Volt ergibt. 

Nickel(2)sultid, NiS, kommt als Haarkies natürlich vor, ferner als sehr wichtiges 
Mineral in den kanadischen Magnetkiesen (s. o.). Gelbe Kristalle. Das wasserhaltige 
NiS aus den Salzlösungen durch Schwefelammon ist schwarz, in verdünnter HC] nicht 
löslich, obwohl es aus saurer Lösung (wie beim Eisen) nicht ausfällt. Wahrscheinlich 
polymerisiert es sich sofort nach der Fällung und wird dadurch unlöslich in Säuren. 
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Die Salze bieten kein spezielles Interesse, sie sind in Lösung hellgrün gefärbt. Mit 
Ammoniak geben sie wie Kobalt Amminsalze. Ebenso gibt es ein Kaliumnickelcyanid, 
Ni(CN),K,. Ein merkwürdiges, äußerst intensiv rot gefärbtes, beständiges Salz gibt Ni 
H;C-C = N-OH 


itDimethylglyoxim, 3 
DRENE H,C-C = N-OH 


das zum Nachweis geringster Mengen Ni 


dienen kann. 

Vom achtwertigen Ni leitet sich das seltsame Nickeltetracarbonyl ab, das die 
Formel Ni(CO), hat und aus fein verteiltem Nickel in Kohlenoxyd schon bei 50° 
entsteht. Farblose Flüssigkeit vom Kp. 43°. Unlöslich in Wasser, löslich in Benzol, 
Äther usw. In der Hitze, schon bei 180°, zerfällt die Verbindung. Sie ist theoretisch inter- 
essant, weil sie die einzige der ganzen Gruppe ist, welche auf die Stellung in der 
VIII. Gruppe resp. die innere Verwandtschaft mit der Platingruppe, speziell Ru und Os, 
hindeutet (vgl. $ 240); und praktisch wichtig (Mond-Prozeß, s. o.). 


Die Platinmetalle. 


§ 235. In der VIII. Gruppe des periodischen Systems folgen auf die 
Eisengruppe noch zwei weitere Gruppen von je drei Metallen, die nach ihrem 
nahe beieinanderliegenden Atomgewicht jeweilig in dieselbe Gruppe gehören, 
so daß auch hier eine Art „Isotopie‘“ vorhanden ist, freilich ebensowenig eine 
echte Isotopie, wie bei der Gruppe Fe—Co—Ni; denn die Ordnungszahlen 
der Elemente sind verschieden. Es sind auch chemisch unzweifelhaft ver- 
schiedene Elemente, nicht wie echte Isotope chemisch untrennbar. Wir 
müssen uns älso mit dieser Anomalie des periodischen Systems abfinden, 
daß in der VIII. Gruppe stets drei Elemente zusammenstehen. 

Die sechs Platinmetalle bilden eine in sich geschlossene Einheit durch 
folgende Merkmale: Ausgesprochene Edelmetalle von äußerst schwacher 
Elektroaffinität, kaum normale Kationen bildend, dagegen zu höchst ver- 
wickelten Komplexbildungen neigend. Äußerlich glänzende Metalle von 
hohem spezifischem Gewicht und hohem Schmelzpunkt, meist wenig empfind- 
lich gegen chemische Einflüsse, und sehr leicht aus ihren Verbindungen regenerier- 
bar. Der Umstand, daß sie sich stets zusammen vorfinden, spricht weiterhin 
für eine Verwandtschaft ihrer Entstehung, deren Wesen uns noch ver- 
schlossen ist. 

Die Gruppenähnlichkeit mit den Eisenmetallen ist eine sehr schatten- 
hafte. Die Metalle haben äußerlich kaum gemeinsame Züge, auch in den 
Verbindungen ist nicht viel Analogie, so in den Oxyden; nur das sporadisch 
auftretende achtwertige Nickel erinnert an Ru und Os. Die Sechszahl bei 
den Komplexen ist auch sonst so häufig, daß man sie nicht heranziehen kann. 

Äußerlich betrachtet zerfallen die Metalle in die leichten Platinmetalle 
Palladium, Ruthenium, Rhodium mit dem spezifischen Gewicht um 12, und 
die schweren mit ca. 22, 

Nach ihren Reaktionen bilden sich dagegen Verwandtschaften anderer 
Art jeweils zwischen einem leichten und einem schweren Metall. 

; Ruthenium und Osmium sind sehr schwer schmelzbar und hochgradig 
Ks ee an der Luft. Sie geben zwei- und dreiwertige Oxyde und bilden 
uren vom MeO,, formal analog der Eisensäure. Sie bilden außerdem be- 
ständige, leicht flüchtige Oxyde vom achtwertigen Metall, z. B. 0s0,, die 
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Palladium und Platin sind leichter schmelzbar, höchst beständige 
Edelmetalle, ihre. höheren Oxyde kaum als säurebildend anzusehen. Die 
achtwertige Stufe fehlt. Ihre große Neigung zu Komplexbildungen nähert 
sie dem Kobalt, während Palladium dem Nickel ähnelt, durch seine Fähig- 
keit, Wasserstoff zu binden und zu aktivieren. 
© Rhodium und Iridium zeigen Eigenschaften, die im großen und ganzen 
auf eine Mittelstellung zwischen den genannten Untergruppen deuten. 

Historisches. Platin scheint schon im Altertum bekannt gewesen zu sein, wurde 
äber erst nach der Entdeckung Amerikas dort wieder aufgefunden. Platina ist eine Ver- 
kleinerungsform von plata, spanisch = Silber. Man fand die Metalle um die Mitte des 
17. Jahrhunderts in goldführenden Flußsanden Neu-Granadas in Südamerika. 1741 kam 
es durch Wood nach Europa, 1750 erkannte es Watson als ein neues Element, 1847 wurde 
es von Hare in die chemische Industrie eingeführt. Das Palladium fand 1803 Wollaston, 
Iridium und Osmium 1804 Smithson Tennant, das Rhodium 1804 Wollaston, das Ruthe- 

“nium 1828 Osann im russischen Platinerz, dessen Fundorte 1819 entdeckt waren. 

Vorkommen. Fast stets gemeinsam, fast nur gediegen, meist noch mit 
Ag, Au, Cu, Fe zusammen. Palladium findet sich auch allein (s. u.). Die sog. 
Platinerze finden sich, leider sehr spärlich, z. T. eingesprengt mit Chromerzen 
zusammen in Eruptivgesteinen (Peridotit), meist aber auf sekundärer Lager- 
stätte in Schwemmsanden der Flüsse. 

Hauptfundstätte ist der Ural, der bis vor kurzem fast den ganzen Bedarf deckte. 
Jetzt liefern Kanada und Kolumbien relativ größere Mengen als früher. Auch sonst kommen 
Platinerze weitverbreitet in Olivin usw. vor, auch in Deutschland (Sauerland), aber nur 
selten in abbauwürdigen Mengen. Technisches Gold und Silber enthält fast stets kleine 
Mengen. 1912 lieferte Rußland an Metall 3600 kg. Kolumbien ca. 300 kg. Da Rußland 
nach dem Kriege völlig ausfiel — bis ca. 1921 —, so stieg der Platinpreis, der ohnehin in 
ständigem Steigen begriffen war, zu phantastischen Höhen, bis auf 300 Goldmark das 
Gramm, nachdem er z. B. 1911 ca. 6000 M. per Kilogramm gewesen war (1877 ca. 600, 
1893 1275 M.). Rußland liefert auch jetzt noch sehr wenig; die Hauptquelle ist Columbien, 

Aufbereitung. Die Sande werden mechanisch durch Abschlämmen 
wie bei Gold auf die Platinerze verarbeitet. Die metallischen Körner oder 
Klumpen werden durch verdünntes Königswasser von allen anderen Metallen 
befreit, auch vom Gold. Konzentriertes Königswasser löst dann die eigentlichen 
Platinmetalle außer Osmium-Iridium, die zurückbleiben, doch geht vom Ir ein 
Teil in Lösung, als IrCl,H,. Dies wird durch Eindampfen in IrCl, zerlegt, und 
dann das Platin mit Salmiak gefällt, wodurch es technisch genügend isoliert 
wird. Es wird durch Erhitzen auf 800° als Platinschwamm gewonnen und im 
Knallgasgebläse umgeschmolzen. Es enthält dann immer noch geringe 
Mengen der anderen Metalle. Man kann es auch völlig rein herstellen, doch 
sind diese Verfahren ohne allgemeines Interesse. Die anderen Metalle werden 
z. T. aus dem Os-Ir-Rückstand, z. T. aus den Mutterlaugen der Platin- 
salmiakfällung isoliert. 


Platin, Pt. 
Z= 78. Atomgewicht 195,2. F. 1755°. Spez. Gew. 21,4. Kp. (im Kathoden-Licht- 
Vakuum) 540°. Spez. Wärme 0,032. 
$ 236. Eigenschaften. Grauweißes, glänzendes Metall. Weich, äußerst 
dehnbar, zu feinen Drähten ausziehbar und zu feinsten Blechen hämmerbar. 
Das gewöhnliche, iridiumhaltige Platin ist härter und resistenter gegen che- 
mische Agenzien. Säuren, außer Königswasser, greifen Pt nicht an (Platin- 
mohr löst sich in HCl), wohl aber Atzalkalien, Nitrate, Sulfide, Cyanide und, 
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was praktisch sehr wichtig ist, Kohle; und diese wieder ganz besonders, wenn 
gleichzeitig Phosphate oder Silikate vorhanden sind. 

Auch Metalle, die sich mit Pt legieren, setzen seinen F. herab und machen es weniger 
widerstandsfähig. Diese Eigenschaften sind sehr notwendig zu beachten, wenn man Schalen 
und Tiegel aus Platin im Laboratorium benutzt. Am verderblichsten sind rußende resp. 
leuchtende Gasflammen wegen der fein verteilten Kohle. 

Verwendung. Das Pt wird trotz seines hohen Preises für alle Zwecke 
verwendet, für die es eben nicht ersetzt werden kann. Manche können auch 
anderweitig erfüllt werden, aber man muß immer von Fall zu Fall herum- 
suchen, ein genereller Ersatz für dies Ede metall existiert nicht. 

Seine Verwendung zu Elektroden ist stark eingeschränkt (Graphit-, Magnetitelektro- 
den), aber nicht ganz zu beseitigen; ebenso braucht man trotz Silber, Nickel, Tantal noch 
Platinschalen in der Industrie und Platintiegel für die Analyse; denn der hohe Schmelz- 
punkt und die absolute Resistenz gegen Säuren findet sich nicht wieder bei einem praktisch 
in Frage kommenden Material zusammen. Auch für Präzisionsinstrumente ist es un- 
entbehrlich. Leider — für die Chemiker — wird Platin immer mehr als Schmuckmaterial 
benutzt; nicht nur für Edelsteinfassungen, sondern sogar für ganze Ketten u. dgl., und 
diese Verwendung zu Luxuszwecken treibt den Preis dauernd in die Höhe. Auch der 
Zahnarzt für Zahnstifte, auch Füllungen, und der Chirurg für Glühdrähte verbraucht 
viel des kostbaren und für seine Zwecke ersetzbaren Materiales, über 50%. 

Eine besondere Verwendung findet das fein verteilte Metall in ver- 
schiedenen Formen (s. u.) infolge seiner sehr starken sauerstoffübertragenden 
Wirkung zur Oxydationskatalyse. Das Metall nimmt bei gewöhnlicher Tem- 
peratur, noch mehr bei gelindem Erwärmen, O, in großen Mengen adsorbierend 
auf, der dann als „aktiviert“ sehr energisch oxydiert. Ebenso kann man 
aber auch Wasserstoff übertragen und so reduzieren (hydrieren). 

Auf Oxydationskatalyse beruhte die alte Döbereinersche Zündmaschine: 
durch Eintauchen von Zink in Säuren wurde H, entwickelt und an einem Stückchen Platin- 
schwamm entzündet. Die moderne Fortsetzung dieser Spielerei sind die Räucher- 
lampen, die mit Spiritus-Methylalkoholgemisch gefüllt sind und am Docht ein Stück 
Platindrahtnetz tragen. Sie werden erst angezündet und ausgeblasen, dann werden die 
Dämpfe weiter ohne Flamme unter Erglühen des Platins oxydiert, wobei Tabakrauch 
mit verbrennt und gleichzeitig Formaldehyd entsteht, der die Zimmerluft reinigt. 

Wichtiger ist die industrielle Verwertung von Platinkontakten zur 
Oxydations- und Reduktionskatalyse; jedoch werden diese mit Erfolg immer 
mehr durch billigere Kontaktstoffe (Eisenoxyd, Uranoxyde, Thoroxyd usw., 
für Reduktion Nickel usw.) ersetzt. Auch zur organischen Elementaranalyse 
und zur Gasanalyse auf brennbare Gase wird fein verteiltes Platin häufig 
benutzt. 

Man verwendet es praktisch in drei Formen, soweit nicht feines Drahtnetz 
od. dgl. genügt: ! 

1. Platinschwamm wird aus Platinsalmiak durch schwaches Glühen 
hergestellt. 

2. Platinmohr durch Reduktion von Platinchlorid mit Formaldehyd 
(O. Loew, Willstätter) in alkalischer Lösung; Trocknung der schwarzen Masse 
im Vakuum, 

3. Platinasbest durch Tränken von feinfaserigem Asbest mit Platin- 
chlorid, und Glühen. 

Alle Platinkontakte haben neben ihrem hohen Preise noch den Nachteil, daß sie 
überaus empfindlich gegen sog. „Katalysatorgifte“ sind. Solche Stoffe, die sich an 
ihrer Oberfläche chemisch verändernd geltend machen und schon in geringster Menge 


rcin.org.pl 


— 321 — 


die Katalyse hemmen, sind z. B. Blausäure, H,S, AsH,, CO. Sie müssen bei Gaskatalysen, 
z. B. im SO,-Prozeß, restlos entfernt werden. 

Den höchsten Grad der katalysierenden Wirkung hat natürlich das 
Platinsol, das z. B. durch elektrische Zerstäubung (vgl. § 186) erhalten wird. 
Es hat eine schon in geringsten Mengen auffallende katalytische Wirkung auf 
H,0,, der des Fermentes Katalase durchaus analog ($ 27), und wurde deshalb 
von Bredig als „Anorganisches Feiment‘ bezeichnet. HCN hebt diese 
Wirkung vollständig, aber reversibel, auf: nach Entfernung des HON ist die 
katalytische Kraft ungeschwächt. 


Platinverbindungen. 


§ 237. Platin tritt als oxydbildendes Metall zwei- und vierwertig auf; 
es sind das Platin(2)oxyd, PtO, und das Platin(4)oxyd, PtO, bekannt. 
Ein dem Chrom und Eisen analoges Platin(6)oxyd, das aus dem (4)Oxyd 
durch anodische Elektrolyse entsteht, ist unbeständig und gibt keine Komplexe. 

Mit Chlor bildet Pt drei Stufen, das Platin(2)chlorid, PtCl,, und das Platin(4)- 
chlorid, PtCl,, sowie das weniger markante Trichlorid PtC],. Sie entstehen alle drei 
durch Erhitzen der Chloroplatinsäure im Chlorstrom, und zwar zunächst das Tetrachlorid, 
bei höherer Temperatur das Tri- und schließlich das Dichlorid. Letzteres entsteht auch 
aus der Chloroplatinsäure durch einfaches Erhitzen auf 240°, sowie aus dem Metall im 
Chlorstrom bei 250%. Alle sind braune Pulver. 

Beide bilden keine normalen Platinkationen.. Das Dichlorid ist überhaupt 
in Wasser unlöslich, das (4)-Chlorid ist in Wasser löslich, zerfällt aber mit saurer Reaktion 
unter Bildung komplexer Anionen, z. B. [PtOC1,]”. 

Alle wichtigeren Platinverbindungen sind Komplexe. Sie leiten sich 
entweder vom zweiwertigen Platin mit der Koordinationszahl 4 ab, die Plato- 
verbindungen, oder vom vierwertigen mit der Koordinationszahl 6, die 
Plativerbindungen. 

Den Schlüssel und Ausgangspunkt aller dieser komplexen Verbindungen 
bilden die beiden Chloride. 

Löst man das Dichlorid in Salzsäure oder Chloralkalien, so entsteht 
der Komplex [PtC1,]” als zweiwertiges Anion. Das K-Salz [PtCl,]K, besteht 
ausroten Kristallen. Man bezeichnet den Komplex als Platinchlorürchlorwasser- 
stoff, oder als Tetrachloroplatosäure, das Salz auch als Kaliumplatin- 
chlorür. Es wird als Tonungsmittel in der Photographie verwendet (Platino- 
typien). Man stellt es praktisch her durch Kochen von Kaliumplatinchlorid 
(s. u.) mit Kaliumoxalat (Reduktion), Es wird bei dem Kopieren von Bildern 
an den belichteten Stellen zu schwarzem Platin reduziert, das sehr schöne, 
beständige Töne erzeugt. 

Dieser Komplex zeigt nun die uns schon vertraute Eigentümlichkeit ($$ 217, 233), 
daß das Chlor ohne Veränderung der Koordinationszahl durch andere Gruppen ersetzt 
werden kann, und zwar ganz oder teilweise. So entsteht durch Umsetzen mit Kalium- 
nitrit das Kaliumplatonitrit, [Pt(NO,),K,, ganz entsprechend das Sulfit und das 
Cyanid, [Pt(CN),JK,, das ebenso wie andere Salze desselben Komplexes prächtig gefärbt 
ist und fluoresziert. Das Baryumsalz, [Pt(CN)‚JBa, Baryumplatineyanür, dient 
zum Bestreichen der sog. Fluoreszenzschirme, die in Röntgenstrahlen fluoreszieren 
und dadurch bei der Durchleuchtung Schattenrisse zeigen, sowie ferner beim Auftreten 
von a. resp, -Strahlen radioaktiver Stoffe punktweise aufleuchten (Szintiilation). 

Ammoniak liefert Ammine, indem eines oder mehrere C} durch NH, ersetzt werden. 
Diese sind z. T. gesättigt, weder Anionen noch Kationen, und zeigen Stereomerien, 
z. B. [Pt(NH,),Cl,]. 

Oppenheimer, Lehrbuch der Chemie. I. 21 
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Ganz analog sind die Verhältnisse bei den Komplexen vom vierwertigen Pt 
mit der Koordinationszahl 6. Durch Auflösen des Metalles in Königswasser 
erhält man die 


Chloroplatinsäure, Platinchloridchlorwasserstoff; fälschlich häufig als 
„Platinchlorid‘ bezeichnet. Braune, zerfließliche Kristalle von der Formel 
[PtCl]H, + 6H,0. Auch hier ist das Chlor nicht frei dissoziiert: Silbernitrat 
fällt kein AgCl, sondern das Ag-Salz der Chloroplatinsäure, [PtC],]Ag,, einen 
gelben Niederschlag. Von den anderen Salzen dieser Säure ist nur das Na-Salz 
leicht löslich in Wasser und Alkohol, die des K, Rb, Cs sind schwer löslich und 
werden zur analytischen Trennung vom Na benutzt. Auch das Ammonsalz, 
Platinsalmiak, ist sehr schwer löslich; ebenso auch die Salze mit allerlei orga- 
nischen Aminoverbindungen, einfachen und komplizierten, wie z. B. Cholin, 
allerlei Alkaloiden usw. Diese sog. „Platindoppelsalze“ werden sehr 
häufig zur Identifizierung und Isolierung solcher Substanzen verwendet, da 
sie ein hohes Kristallisationsvermögen zeigen. Ähnlich werden auch die Gold- 
doppelsalze der Aurichlorwasserstoffsäure ($ 190) verwendet. 

Durch Reduktionsmittel, wie Zink, Hydrazin usw., entsteht metallisches 
Platin, häufig in kolloider Form. 

Ebenso wie Chlor kann auch OH in den Komplex eintreten, die Hydroxo- 
platinsäuren bilden. Am einfachsten schon aus PtC], und Wasser der 
Komplex [Pt(C],)(OH),]H;. 

Durch energischere Hydrolyse, z. B. durch Kochen der Silbersalze mit Wasser, resp. 
der freien Säure mit NaOH, kann man auch aus den Chloroplatinaten das Cl des Kom- 
plexes durch OH verdrängen. Es entsteht eine Reihe weiterer Hydroxosäuren neben 
AgCl, bis schließlich das Endglied dieser Umwandlung, die Hexahydroxoplatinsäure, 
[Pt(OH),]H,, erreicht ist. Diese entspricht völlig der sog. Orthozinnsäure und Ortho- 
bleisäure, so [Sn(OH),]H, ($ 204). Ob also Chlor oder Hydroxyl, ist für den inneren Bau 
des Komplexes gleichgültig, ebenso aber auch, wenn nun an Stelle von Gl oder OH die 
„basische“ NH,-Gruppe eintritt und Platinammine, Platiake bildet. Nur der Ion- 
charakter des Gesamtkomplexes ändert sich danach, aber nicht seine innere Struktur. 
Die Ammine mit überwiegend NH, sind Kationkomplexe, so z. B. [Pt(NH,),01,]01,, 
die mit überwiegend Chlor oder OH Anionkomplexe, wie [Pt(NH,)CL,]K, während da- 
zwischen elektrisch neutrale, gesättigte Komplexe stehen. A 

Wenn man sich die Reihe von Platinihexammin abgeleitet denkt, so entsteht 
dieses aus dem PtCl, durch Einfügung von 6 NH,-Gruppen, hat also die Konstitution 
[Pt(NH,),]Cl,. Die 4 Chlor sind dabei ionisiert, außerhalb des Komplexes stehend; auch 
die freie Base ist bekannt. Tritt nun ein Cl für ein NH, in den Komplex, so verliert es 
‚seine elektrische Ladung, der neue Körper hat also nur dreiwertigen Kationcharakter: 
[Pt(NH,)‚C1]Cl,. Beim Eintritt aller 4 Chlor in den Komplex [Pt(NH,),Cl,] ist er also 
elektrisch neutral. Geht dann noch ein Chlor mehr hinein, so wird der Komplex sauer: 
[Pt(NH,)C1,]K, bis schließlich die zweiwertige Chloroplatinsäure erreicht ist: [PtC1,]K;. 
Genau dasselbe gilt für den Eintritt anderer saurer Radikale: NO,, SO, usw. 


Die Zahl der dargestellten Salze ist sehr groß, aber das Prinzip des Aufbaues bleibt 
stets dasselbe, wie es auch schon beim Kobalt beschrieben. 


Palladium, Pd. 
Z = 46. Atomgewicht 106,7. F. 1550°. Spez. Gew. 11,9. 


zur 238. Vorkommen. Außer dem ständigen Vorkommen in den Platinerzen finden 
sich geringe Mengen fast stets im Silber sowie in seltenen Vorkommen mit Gold legiert. 


2 Eigenschaften. Silberweißes Metall von sehr starkem Glanz, gegen 
Säuren empfindlicher als Platin, dem Silber ähnlich, so z. B. löslich in heißer 
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HNO,. Auch HCI löst fein verteiltes Pd, und zwar zur Chlorosäure, [PdCl] H}. 
Palladium wird wegen seines hohen Glanzes als Überzug von Silberspiegeln 
verwendet, auf die es galvanisch niedergeschlagen wird. 

Die wichtigste Eigenschaft des Pd ist die bereits erwähnte Aufnahme 
- von Wasserstoff, der mit dem Pd eine wahrhafte Legierung eingeht, keine 
Verbindung in der Art der Hydride. Diese Eigenschaft ist schon bei dünnen ~ 
Blechen und Drähten deutlich ausgesprochen, die bei niederer Temperatur 
ca. das 600fache Volumen H, aufnehmen; noch mehr, etwa das 900fache, 
absorbiert Palladiumschwamm, und am meisten das Sol, das bis zu 3000 mal 
sein Volumen aufnehmen kann. Das Metall verändert dabei sein Aussehen 
nicht. Am besten stellt man das mit H, beladene Metall her, wenn man es als 
Kathode zur Elektrolyse von verdünnter H,SO, benutzt. Beim Erwärmen 
(schon auf 50°) geht der größte Teil des H, fort, ein Rest entweicht erst bei 
starkem Erhitzen. Beim schnellen Erhitzen fängt der Wasserstoff mit dem 
Metall an zu brennen. Auch Legierungen mit Silber zeigen diese Eigenschaft. 
Der Wasserstoff ist in der Legierung einatomig — als legiertes Metall 
($ 143) — und wirkt deshalb beim Freisetzen stark reduzierend, so daß Pd 
ebenso wie Nickel in der Technik der katalytischen Reduktion benutzt 
wird ($ 234). 

Sonst wird das Metall nur selten, z. B. mit Gold legiert, für Teile von Uhren ver- 
wendet, ferner mit Silber zu Zahnfüllungen. Das kolloide Pd(OH), wird als Entfettungs- 
mittel (Leptynol) auf Grund seiner biologischen Katalysatorwirkung empfohlen. 

Sehr wichtig ist die Tatsache, daß Pd eben wegen seiner großen Affinität 
zu Wasserstoff indirekt auch oxydierend wirken kann, und zwar ist dies des- 
wegen auch biologisch interessant, weil es sozusagen das anorganische Schema 
der Wirkung einiger oxydierender Fermente der lebenden Zelle versinn- 
bildlicht, die nach der Dehydrierungstheorie von H. Wieland genau 
so wirken. Das Pd entreißt nämlich Substanzen, die einigermaßen locker 
gebundenen Wasserstoff haben, diesen und bindet ihn an sich, als „Akzeptor“, 
Dadurch werden also die Substanzen „dehydriert“, d. h. oxydiert, z. B. 
Äthylalkohol zu Acetaldehyd, CH,-CH,-OH-+ Acc -> CH,CHO -+ AccH,. 
Der so am Akzeptor haftende Wasserstoff ist leicht oxydierbar und geht mit 
Luftsauerstoff über H,O, in Wasser über, womit die dehydrierende Oxydation 
vollendet ist. So ist z.B. auch die Bildung von Essigsäure aus Alkohol durch 
Gärung eine dehydrierende Oxydation nach dem Typus dieser Palladium- 
wirkung; den als Zwischenstufe auftretenden Acetaldehyd hat Neuberg direkt 
fassen können. Palladium oxydiert auf diese Weise z. B. Ameisensäure zu 
CO,, ebenso Zucker. 

Die Palladiumverbindungen sind von geringem Interesse. Charakteristisch 
zum Nachweis ist das schwarze PdJ, das in Wasser und Alkalien unlöslich ist, Die Ver- 
bindungen leiten eich fast ausschließlich vom Pd(2) ab und entsprechen auch in den Kom- 
plexen den Platosalzen. Vom vierwertigen Pd ist die Chlorosäure, [PdCl,]H,, bekannt, die 
aber hier, im Gegensatz zum Platin, unbeständig ist und schon beim Kochen in das Chlorür 
PdCl, zerfällt. 

Iridium, Ir. 
Z= 17. Atomgewicht 193,1. F. gegen 2300°%. Spez. Gew. 22,4. 

§ 239. Iridium ist aus den Platinerzen zum großen Teil durch seine Schwerlöslich- 
keit in Königswasser zu isolieren und bleibt mit Osmium zusammen zurück. Das mit- 
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gelöste Ir kann dann aus dem Platin nach verschiedenen Verfahren gewonnen werden. 
Osmiumiridium ist auch gelegentlich, z. B. in Borneo, ohne Platin gefunden worden. 

Weißes, sprödes Metall, noch härter und gegen chemische Einflüsse wider- 
standsfähiger als Platin, so z. B. gegen Silikate und Kohle. Unlöslich in Königs- 
wasser. Man benutzt es deshalb in Legierung mit Platin, bisweilen auch für 
sich, zu Tiegeln u. dgl., sowie für die Spitzen sehr harter Schreibfedern. Das 
internationale Metermaß, das in Paris deponiert ist, besteht auch aus einer 
Legierung von Platin mit 10°), Ir. 


Verbindungen kann man darstellen, indem man das Metall mıt Soda-Salpeter schmilzt, 
und die Schmelze in Königswasser löst, oder durch Erhitzen im Wasserdampf enthaltenden. 
Chlorstrom. Man erhält dabei Chloride: IrCl,, IrCl,, IrCl,. Von Oxyden ist Ir(OH), und 
Ir(OH), bekannt, nach deren Farbenwechsel das Metall (von Iris) benannt wurde. Die 
Komplexsalze entsprechen im allgemeinen den Platinsalzen. 


Rhodium, Rh. 
Z = 45. Atomgewicht 102,9. F.= ca. 2000°. Spez. Gew. 12,6. 


Findet sich außer in den Platinerzen gelegentlich mit Gold legiert. Die Trennung 
des Rh ist umständlich, besonders vom Ir, gelingt aber durch das schwerlösliche Komplex- 
salz [Rh(NH,),C1]Cl,. Den Namen erhielt das Metall von seinen schön rosa gefärbten 
Chlorosalzen. Weißes, zühes und dehnbares Metall, unlöslich in Königswasser, angreif- 
bar nur durch Chlor oder Schmelzen mit Kaliumsulfat. 

Verwendung zu Thermoelementen und als Zusatz zur echten Vergoldung bei 
Porzellan. 

Rhodium bildet z. B. ein (3)Chlorid, RhCl,, das mit 4H,O kristallisiert und leicht 
löslich, wasserfrei dagegen unlöslich ist. 


Osmium, Os. 
Z = 76. Atomgewicht 190,9. F. ca. 2700°%. Spez. Gew. 22,5. 


§ 240. Osmium kann aus dem Rückstand bei der Aufschließung der 
Platinerze in Königswasser durch Destillation im Chlorstrom als OsCl, er- 
halten werden, das bei der Reduktion das Metall liefert. 

Bläu ichweißes Metall, ähnlich dem Zink. Es ist der schwerste aller be- 
kannten Stoffe. Sehr hart, unlöslich in Königswasser. Dagegen ist es auf- 
fallend empfindlich an der Luft, an der es sich schon in der Kälte langsam, 
in fein verteiltem Zustande unter Selbstentzündung rasch oxydiert, und zwar 
zu der einzig dastehenden Oxydstufe OsO, (s. u.). Dabei tritt ein heftig reizender 
Geruch auf, dem das Metall seinen Namen (von ĉouý Geruch) verdankt. 


Verwendung fand Os in Drahtform zu Glühlampen, jedoch ist diese, die noch in 
dem bekannten Namen Osramlampen anklingt, zugunsten des Wolfram aufgegeben 
worden. Es ist ein sehr wirksamer Katalysator bei der Haberschen Ammoniaksynthese 
aus N, und H, ($ 70). 

Osmium Nefert Verbindungen, wie OsCl,, OsCl,, OsCl,. Von letzterem leiten sich 
die Chlorosalze, [0sC1,]Me,, wie bei allen Elementen der Gruppe ab. 

Daneben zeigt aber Os noch Sechswertigkeit in der Osmiumsäure, die Salze wie 
0s0,K, bildet. 

Besonders interessant aber ist das achtwertige Osmium, das (mit dem Ruthenium) 
und allenfalls den Carbonylen des Fe und Ni, Ni(CO), allein das theoretische Postulat 
der Achtwertigkeit der VIII. Gruppe des periodischen Systems realisiert. Das Osmium- 
(8)oxyd, OsO,, hätte man noch als Peroxyd auffassen können, aber die Existenz des 
Oktafluorids, OsF,, das durch Wasser in OsO, übergeht, beweist die wahre Achtwertig- 
keit des Elementes. Das Fluorid ist eine leicht flüchtige, bei 34° schmelzende, gelbe Kristall- 
masse, die chemisch äußerst aktiv ist. 
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Osmium(8)oxyd, OsO,, fälschlich oft als Osmiumsäure bezeichnet, 
kann man aus dem fein verteilten Metall durch Erhitzen im Sauerstoffstrom 
erhalten, wobei es sublimiert. Gelbliche Kristalle, die bei gelinder Wärme 
weich werden und unter 100° schmelzen. Es wirkt sehr stark oxydierend. 
Es ist schon bei gewöhnlicher Temperatur flüchtig, und seine Dämpfe äußerst 
gefährlich, besonders für die Augen. Es ist eine der seltsamsten Erscheinungen 
der Chemie, dieses echte Oxyd des schwersten und schwerstflüchtigen aller 
Metalle, als leichtflüchtige Masse, die keinerlei Ähnlichkeit mit irgendeinem 
anderen Oxyde zeigt. 


Salzbildend ist es an sich nicht, obwohl es in Wasser langsam löslich ist; es geht aber 
bei der Reduktion in Gegenwart von Alkali in Kaliumosmat, OsO,K,, über. Durch 
neutrale Reduktionsmittel wird es zu schwarzem OsO, resp. seinem Hydrat, 0s0,-2H,0, 
reduziert. Darauf beruht der mikrochemische Nachweis von Fetten, die durch 
050, als einem Bestandteil der Flemmingschen Lösung schwarz gefärbt werden. 

Dieses seltsame Oxyd gibt in alkalischer Lösung auch seltsame Komplexe mit 
Ammoniak, wobei N an die Stelle von O tritt: [OsO,NIJK, in dem durch HCl der Sauer- 
stoff durch Chlor ersetzt werden kann zu [OsNC1,]K,. Osmium hat also in dieser Stufe 
auch eine bemerkenswerte Affinität zum Stickstoff. 


Ruthenium, Ru. 
Z = 44. Atomgewicht 101,7. F.= 2400°. Spez. Gew. 12,26. 


Vorkommen außer in Platinerzen auch mit Osmium allein an Schwefel gebunden 
(Laurit). 

Graues, sprödes Metall, das sich pulvern läßt. Verbrennt in der Knallgasflamme 
zu RuO,. Durch Schmelzen mit Ätzkali und Salpeter entsteht das Kaliumrutheniat 
RuO,K,, das durch Chlor in wässeriger Lösung in das Perrutheniat, RuO,K, über- 
geht, was an das Mangan ($ 219) erinnert. 

Durch Destillation im Chlorstrom entsteht aus dem Rutheniat das Ruthenium- 
(8)oxyd, das ganz analog und äußerlich ähnlich dem OsO, ist. F. 50°, Kp. 100°. 

Ruthenium(3)ehlorid in Ammoniaklösung (Rutheniumrot) dient in der histo- 
logischen Teohnik als Färbemittel für Glykogen und Glykoproteide (Sehnen, Knorpel). 
Wolle und Seide färbt es gar nicht, Flachs, Hanf, Jute rot, Baumwolle schwach rosa, so 
daß es als Unterscheidungsmittel für Faserstoffe verwendet wird. 
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Oppenheimer, Lehrbuch der Chemie. Ill. 
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A. Allgemeiner Teil. 


I. Einleitung. 


1. Name und Begrift. 


& 1. Das Gebiet der sog. Organischen Chemie verdankt seinen Namen 
und seine Abgrenzung zunächst nicht rein chemischen Erwägungen. Man 
trennte vielmehr nach dem Vorgang von Lemery im 17. Jahrhundert die Chemie 
der Mineralien von der der tierischen und pflanzlichen Stoffe ganz grund- 
sätzlich, weil man im Banne der Vorstellung war, daß die letzteren Stoffe 


~ nur im lebenden Organismus und unter dem Einfluß einer besonderen, außer- 


halb der lebenden Substanz nicht wirkenden Schöpferkraft, der vis vitalis, 
der „Lebenskraft“, entstehen könnten. Weil diese Stoffe aus Organismen 
herrührten und diesen ganz ausschließlich zu eigen waren, deshalb bürgerte 
sich dann um die Zeit Zavoisiers für die Chemie, die sich mit diesen Stoffen 
beschäftigte, der Name Organische Chemie ein, im Gegensatz zur Anorganischen. 
Dieser Name blieb auch bestehen, als man vor nunmehr etwa 100 Jahren ein- 
sehen lernte, daß zum mindesten die Chemie dieser Substanzen einer Lebens- 
kraft entraten konnte, 

„Organische“ Substanzen lernte man auch im Reagenzglas darzustellen; 
die erste war wohl die in Pflanzen häufige Oxalsäure, die Scheele aus Zucker 
künstlich erhalten konnte. Aber hier handelt es sich um Umbildung einer 
„organischen“ Substanz in die andere. Diese und einige ähnliche Befunde 
blieben also ziemlich unbeachtet. Erst Wöhlers Harnstoffsynthese (1828) 
war das Signal zu einer Umstellung der geistigen Richtung; denn die Um- 
wandlung von cyansaurem Ammon in Harnstoff ($ 132) schlug ohne Zweifel 
eine Brücke zwischen der Mineralchemie und der organischen. Die Lebens- 
kraft verschwand aus dem theoretischen Rüstzeug des Chemikers, und ver- 
schwand immer mehr, je mehr organische Substanzen man rein chemisch 
herzustellen lernte. Der Name Organische Chemie blieb freilich bestehen; 
er deckte aber seitdem ein anderes, rein chemisch abgegrenztes Gebiet: Orga- 
nische Chemie ist heute identisch mit Chemie der Kohlenstoffverbin- 
dungen. Zwar kann man in der anorganischen Chemie die Besprechung des 
Kohlenstoffes nicht völlig entbehren, wie dort $ 1 auseinandergesetzt ist, und 
so haben wir das Element Kohlenstoff und eine Reihe seiner einfachsten Ver- 
bindungen, Kohlenoxyd, Kohlensäure, Schwefelkohlenstoff und die Carbide, 
in der Anorganischen Chemie, $$ 107 ff., behandelt, alle übrigen Verbindungen 
der Organischen Chemie überlassen. 

Der Grund für diese Trennung liegt nun darin, daß der Kohlenstoff als 
Element ganz einzigartig dasteht. Die Anzahl seiner Verbindungen ist nämlich 
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bereits jetzt mehr als zehnmal größer, als die aller anderen Elemente zu- 
sammengenommen. Außerdem ist einerseits die große grundsätzliche Ähnlich- 
keit aller C-Verbindungen — es gibt z. B. keine einzige gegen sehr hohe Tem- 
peraturen beständige, alle zerfallen bei Überhitzung unter Hinterlassung 
von Kohle —; andererseits trotzdem die Mannigfaltigkeit des Aufbaues eine 
so große, daß diese Umstände es genügend begründen, die Kohlenstoffchemie 
als Lehre für sich zu behandeln. 


2. Zusammensetzung und Untersuchung der organischen 
Verbindungen. 


§ 2. Um ein Bild von der Zusammensetzung einer organischen Substanz 
zu erhalten, ist es zuerst vonnöten, qualitativ und quantitativ ihre einzelnen 
Komponenten zu bestimmen. Dann erhält man genau wie in der anorgani- 
schen Chemie eine Bruttoformel, die in bezug auf ihre Molekulargröße 
noch durch eine Bestimmung des Molekulargewichtes näher definiert 
werden muß. Dies ist also nichts für die organische Chemie Eigentümliches; 
erst nachher setzt die besondere Frage der Strukturbestimmung ein, 
die auf den Eigenarten des Kohlenstoffes beruht und eng zusammenhängt 
mit der in der organischen Chemie besonders auch praktisch in den Vorder- 
grund tretenden Erscheinung der Isomerie. Der Schilderung der Haupt- 
strukturformen und der Isomerie wird fast der ganze Allgemeine Teil ge- 
widmet sein; hier sei nur in aller Kürze ein Umriß des analytischen 
Ganges gegeben. 

1. Kohlenstoff. Qualitativ dadurch nachzuweisen, daß viele orga- 
nische Substanzen beim Erhitzen für sich oder mit konz. Schwefelsäure Kohle 
abscheiden. Alle organischen Verbindungen zersetzen sich beim Erhitzen mit 
CuO oder Bleichromat und bilden CO,, das durch Einleiten in Kalkwasser 
nachgewiesen werden kann. 

Quantitativ durch dasselbe Verfahren, nur nimmt man meist anstatt 
Kalkwasser Kalilauge und wägt das eingeführte CO,. Die Oxydation geschieht 
im langen Glasrohr (Verbrennungsrohr), meist im Sauerstoffstrom; oder 
über Platinkontakten. 

2. Wasserstoff wird bei demselben Verfahren zu Wasser oxydiert, 
das qualitativ als Tröpfehen erkannt, quantitativ durch Chlorcaleium absorbiert 
und gewogen wird. 

3. Stickstoff wird bei demselben Verfahren als Gas frei und als solches 
gemessen (Dumas). Qualitativ bestimmt man ihn durch Verschmelzen der 
Substanz mit einem Stückchen Kalium. Dabei entsteht KCN, das durch 
Bildung von Berlinerblau nachgewiesen wird (Kochen mit Eisensalzlösung, 
wobei Kaliumferrocyanid entsteht, Zusatz von FeCl,, und Ansäuern; vgl. An- 
organische Chemie, $ 230). (Lassaignesche Probe.) 

_ „ Ein anderes, namentlich in der Analyse tierischen und pflanzlichen Mate- 
riales sehr viel benutztes Verfahren ist die Kjeldahl-Bestimmung. Der N 
der meisten organischen Verbindungen geht beim Zerstören der Substanz 
mit konz. H,SO, in Ammoniak über (ein Tropfen Quecksilber als Kataly- 
sator bei schwer zerstörbaren Stoffen); das NH, wird durch KOH freigesetzt, 
überdestilliert und in N/10 Schwefelsäure titrimetrisch bestimmt. 
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4. Halogene. Qualitativ: Zerstörung der organischen Substanz durch 
Schmelzen mit Ätzkalk oder NaO,, Ansäuern mit HNO,, und Prüfung mit 
AgNO,. Quantitativ: Zerstörung der Substanz im geschlossenen Glasrohr 
durch starkes Erhitzen mit konz. HNO, und AgNO,, das die frei werdenden 
Halogene zu unlöslichem Silberhaloid bindet; dies wird durch Wägung be- 
stimmt (Carius). Oder man zerstört mit NaO,, wobei man auch den Schwefel 
— als Schwefelsäure — direkt bestimmen kann, sowie auch Phosphor und 
andere (metallische) Elemente. 

5. Schwefel. Qualitativ durch Schmelzen mit Natrium und Prüfung 
auf Na,S durch Nitroprussidnatrium (purpurne Färbung). Am besten 
Schmelzen mit NaO, (s. o.), auch für quantitative Bestimmung. Diese kann 
auch dadurch erfolgen, daß man die Substanz im Sauerstoffstrom am Platin- 
drahtnetz verbrennt, das entstandene SO, in alkalische Bromlauge überführt, 
und die so entstandene Schwefelsäure mit BaCl, fällt. 

Auf die Methodik im einzelnen einzugehen, liegt nicht im Plane dieses 
Buches. Verfahren kann man nur nach ganz genauen Anweisungen ausführen, 
und für diese bedarf es spezieller Laboratoriumshandbücher, wie sie ja auch 
in genügender Zahl und Art vorhanden sind. 


Aus dieser Elementarzusammensetzung findet man nun, worauf ja bei 
der völligen Analogie mit der anorganischen Chemie nur hinzudeuten ist, die 
Bruttoformel durch Division der gefundenen Prozentzahlen durch die be- 
treffenden Atomgewichte. Hat man z. B. eine Analyse C= 40%, H = 
6,67%, O = 53,33%, so ergibt diese Division ein Verhältnis C:H:0 = 3,33: 
6,67:3,33; also als einfachste Bruttoformel CH,O. Diese muß dann durch 
die Molekulargewichtsbestimmung genauer festgestellt werden, die z. B. C,H,.0; 
ergeben mag. Dann liegt also eines der Isomeren dieser Formel vor, und nun 
beginnt die Hauptarbeit des Chemikers, durch Untersuchung der Struktur 
zu entscheiden, um welche Verbindung letzten Endes es sich handelt (vgl. 
auch $ 40). Die Möglichkeit, daß Verbindungen C,;H,,O, in zahlreichen ver- 
schiedenen Strukturen auftreten können, ist das Hauptcharakteristikum 
der organischen Chemie; es ist basiert auf den Eigenschaften des Kohlen- 
stoffes selbst. Mit diesen wollen wir uns nun eingehend beschäftigen. 


3. Das Kohlenstoffatom und seine Affinität.') 


§ 3. Die Eigenart der Kohlenstoffverbindungen, in unübersehbaren 
Möglichkeiten und Variationen aufzutreten, beruht auf folgenden Eigenschaften 
des Elementes: 

Der Kohlenstoff ist vierwertig, von wenigen Ausnahmen abgesehen, 
von denen hier zunächst nur als die wichtigste der zweiwertige Kohlen- 
stoff im Kohlenoxyd, den Isonitrilen, und einigen anderen Stoffen er- 
wähnt sein soll. Er kann sich also normalerweise mit 4 einwertigen 
Atomen verbinden. Dies schreiben wir in der bisher üblichen rein for- 


1) Zum näheren Studium aller theoretischen Fragen sei auf Henrich, Theorien der 
Org. Ch., 4. Aufl. (Braunschweig 1921), verwiesen. 
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malen Weise so, daß das ,Zentralatom“ mit 4 ,Valenzstrichen“ ver- 
sehen wird, an die sich nun die anderen Atome resp. Radikale mit den ent- 
sprechenden Valenzstrichen binden. Bei völlig regelmäßiger Anordnung dieser 
Striche im Raume bildet dann der Wirkungsbereich eines C-Atomes ein regel- 
mäßiges Tetraeder, eine gleichseitige Pyramide, in deren Mittelpunkt das 
Zentralatom selbst sitzt, an dessen Ecken die anderen Atome resp. Radikale. 


a 

EON resp. JAN 
| 
Q (o [ > D 


Für diese Gruppierung der Valenzen ist das Urbild die Struktur des Dia- 
manten, bei dem ein C-Atom in völlig symmetrischer Anordnung vier andere 
C-Atome im Kristallgitter bindet. 

Außer dieser völlig raumsymmetrischen Anordnung der Valenzen des 
Koblenstoffes im Tetraederschema gibt es aber noch eine zweite, gänzlich 
verschiedene Anordnung, nämlich die in der Ebene symmetrische, nach 
dem Raume abweichende Sechsringstruktur des Graphits, die wir in 
der Anorg. Ch., $ 109, beschrieben haben. Von ihr leiten sich alle Verbindungen 
der sog. aromatischen Reihe ab. Dagegen liegt die Tetraederstruktur 
des Diamanten allen offenen (und alicyclischen) Verbindungen zugrunde. 
Um die an sich schwierigen Darlegungen nicht von vornherein noch mehr zu 
komplizieren, wollen wir zunächst vom Graphittypus ganz absehen, und 
auf diesen erst später ($ 58) eingehen. Hier beschäftigen wir uns zunächst 
nur mit dem Kohlenstoff der offenen Ketten, mit seinen völlig raumsym- 
metrischen, im Tetraederschema wirksamen vier Valenzen. 

Wir müssen uns nur darüber klar sein, daß diese Valenzstriche auch hier 
nur eine rein formale Bedeutung haben, sich aber durchaus nicht mehr 
mit irgendwelchen Vorstellungen über den inneren Sinn der Valenz decken. 
Wir benutzen sie nur deswegen für die Einzelausführungen weiter, weil sie 
sehr bequem und beim Ableiten der Formeln noch nicht zu entbehren sind. 
In Wirklichkeit wissen wir, daß es in bestimmten Richtungen verlau- 
fende Einzelvalenzen nicht gibt. Auch in der organischen Chemie müssen 
wir uns auf die von A. Werner inaugurierte Betrachtungsweise stützen, wie sie 
auch den modernen Theorien der Valenz zugrunde liegt. Wie alle anderen 
Atome binden auch die Kohlenstoffe nicht in getrennten Linien, sondern in 
„Bindungsflächen“ die an ihnen hängenden anderen Atome, oder sich 
gegenseitig. Aber bei der geometrischen Konstruktion der größten, mithin 
wirksamsten Bindungsflächen ergibt sich auch nach Werner für den Wirkungs- 
bereich des vierwertigen C das reguläre Tetraeder, dessen Ecken eben die 
Mittelpunkte der Valenzflächen, die Valenzorte, sind. Insoweit stehen also 
unsere rein formellen Anordnungen auch auf dem Boden der modernen Theorie. 

Zwei wesentliche Punkte sind noch hervorzuheben: 1. Die Gleichartigkeit 
und reguläre Lage der Bindungsflächen gilt nur, solange alle an das C ge- 
bundenen Atome gleich sind. Verschiedene Atome oder Radikale werden mit 
ungleicher Valenzkraft gebunden, es werden die Bindungsflächen ungleich 
groß, und die Valenzorte aus den Ecken eines regulären Tetraeders weg- 
geschoben. Wenn schließlich alle vier ungleich sind, so liegen sie in den Ecken 
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eines ganz asymmetrischen Tetraeders, es entsteht das „asymmetrische 
Kohlenstoffatom“ mit seinen Konsequenzen für die Stereochemie (§ 46). 

2. Der Kohlenstoff kann also auf Grund seiner Koordinationszahl ebenso- 
gut Komplexe bilden, wie die anderen Elemente, nur tragen sie deswegen ein 
etwas anderes Gepräge, weil in den meisten Fällen hier die Koordinations- 
zahl gleich ist der sog. normalen Valenz, nämlich = 4. Dies ist der 
Grund, warum so überraschende und für die früheren Anschauungen 
tatsächlich überhaupt nicht erklärbare Komplexbildungen, wie sie auf Grund 
der höheren Koordinationszahlen bei anderen Elementen auftreten (An- 
organische Chemie, $$ 217, 233, 237), hier nicht vorkommen. Man kam in 
der organischen Chemie scheinbar mit den „Strichvalenzen‘‘ besser aus als 
in der anorganischen, aber allmählich häuften sich doch die Schwierigkeiten 
der Erklärung komplizierterer Fälle. So bricht sich auch in der organischen 
Chemie die Wernersche Betrachtungsweise immer mehr Bahn und hat dazu 
geführt, daß man auch die scheinbar einfachsten Fälle und ihre bisherige 
Erklärung schärfer unter die Lupe nahm und feststellen mußte, daß die ältere 
Erklärung eigentlich gar nichts „erklärt“. Dies gilt z. B. für eine der häufig- 
sten Erscheinungen in der organischen Chemie, die sog. doppelte Umsetzung, 
deren Schreibung: 

CH,J+NH, = CH,-NH, + HJ 


tatsächlich keinen Einblick in den Vorgang gewährt. 

Wie wir $ 16 näher darstellen werden, bedarf die Erklärung auch der 
Reaktionen der Org. Ch. der Annahme von „Verbindungen höherer Ord- 
nung‘“!) durch „Nebenvalenzen‘‘ häufig schon in den einfachsten Fällen. 
Freilich ist es nicht immer das Kohlenstoffatom, an dem die Nebenvalenzen 
sich geltend machen: es ist im Gegenteil relativ selten der Fall, weil eben die 
normale Valenz des © mit der normalen Koordinationszahl zusammenfällt. 
Es können also Komplexe auf Grund der Koordinationszahl 4 sich nur in der 
Form bilden, daß ein ursprünglich normal gebundenes Atom resp. eine Atom- 
gruppe in die II, Sphäre durch indirekte Bindung gelangt. 

So könnte man z. B. die oben gegebene einfache Umsetzung so formulieren, 
daß als Zwischenprodukt durch „Einlagerung“ ein Komplex um den C 
entsteht, das Jod in die II. Sphäre tritt. 


CH,J + NH, -> [H,C(NH,)]J>CH,- NH, + HJ. 


Aus der Verbindung höherer Ordnung bildet sich also durch sekundäre 
Umlagerung wieder ein Stoff mit „normaler“ Valenzbetätigung des C, die 
„doppelte Umsetzung“ ist vollendet. 

Andererseits treten Nebenvalenzen am C häufig dann auf, wenn un- 
gesättigte Verbindungen mit doppelter Bindung vorliegen ($ 11); dann 
bleiben Affinitätsteile frei, durch die andere Gruppen angelagert werden 
können, wie dies z. B. bei der Einführung von Radikalen in den Benzolkern 
der Fall ist, sowie bei der „‚chinoiden Bindung‘ ($$ 67, 202). 

In sehr vielen wichtigen Fällen aber ist es nicht das C-Atom, sondern 
andere, an denen Nebenvalenzen die Reaktionen einleiten, namentlich Stick- 


1) Wegen aller Einzelheiten sei auf das vortreffliche Buch von Paul Pfeiffer, Or- 
ganische Molekülverbindungen, Stuttgart 1922, verwiesen. 
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stoff und Sauerstoff. So kann man die oben gegebene Reaktion formell mit 
demselben Recht als Komplexbildung um den N (Koordinationszahl ebenfalls 
4) schreiben: 

CH: J + NH, — [(CH,)N(H),]J -> CH, NH, + HJ. 
Sachlich ist dies richtiger, und in anderen Fällen ist es. unumgänglich. 
Namentlich die Additionen an den (koordinativ dreiwertigen) Sauerstoff 
spielen eine erhebliche Rolle. Näheres § 16. 

Eine sehr wichtige Abänderung der Valenzlehre des © ist nach Hantzsch 
insofern nötig, als es auch eine Koordinationszahl 3 gibt. Diese tritt auf, 
wenn das Kohlenstoffatom als Zentralatom von komplexen Ionen erscheint. 
Die Säuren und Basen der organischen Chemie bestehen nach Hantzsch grund- 
sätzlich in zwei Formen, Sind sie an das © mit der „normalen“ Viervalenz 
gebunden, so sind sie nicht ionisiert, sind Pseudosäuren und Pseudo- 
basen. Nur wenn sie die Komplexform mit der Koordinationszahl 3 haben, 
sind sie ionisiert: echte Säuren resp. Basen. Dies beginnt schon mit den ein- 
fachsten Formen: die Kohlensäure und die einfachen Carbonsäuren haben in 
ihren ionisierten Salzen die Komplexform 


O1. 

[0Co] Hi resp. [RCo |E: 

während die nicht dissoziierten Ester die Pseudoform 

-R 10) 

o=or em  R— Kor 

aufweisen, und die freien Säuren wohl Gleichgewichte beider Formen sind. 
Von ganz besonderer Wichtigkeit ist diese Hantzschsche Theorie für die Ent- 
stehung der Farbbasen usw. Nur die ionogenen Verbindungen sind 


gefärbt, die ungefärbten sind Pseudoformen. So stehen bei den Triphenyl- 
methan-Farbstoffen die beiden Formen in Gleichgewichten: 


HO-0= (GH, Z [0C] O resp. Ar. 
Pseudoform lonogene Form 
(Normalvalenz, ungefärbt) (Komplexform, gefärbt). 
(Näheres s. $$ 28, 78a, 221). 

Wir werden im Speziellen Teil an verschiedenen Stellen ersehen, daß 
diese Anschauungen anscheinend berufen sind, gewisse bisher äußerst schwierige 
Probleme der älteren „Strukturchemie‘ zu lösen (siehe besonders $$ 202, 221, 
293). Trotzdem ist es durchaus noch nicht angebracht, etwa schon diese her- 
gebrachten Strukturbilder zu verwerfen, da sie ihren Zweck, Einblick in den 
Aufbau und Zusammenhang der Körper zu geben, in den allermeisten Fällen 
genügend erfüllen. 

Wenn wir demnach auch im folgenden meist mit den einfachen Bindungs- 
schematen arbeiten werden, so muß man sich doch stets vor Augen halten, 
daß dies eben nur eine erlaubte und didaktisch nötige Vereinfachung ist, daß 
aber die meisten Reaktionen eine wirklich exakte Darstellung nicht finden. 

$ 5. Die Wernersche Anschauungsweise, die grundsätzlich mit der Idee 
von gerichteten Teilvalenzen gebrochen hat, hat nun überhaupt erst die Grund- 
lage geschaffen, auf der modern gedachte Valenztheorien entstehen konnten. 
Sie mußten bei dem heutigen Stand der Atomistik natürlich elektrischer 


rcin.org.pl 


— 335 — 


Natur sein. Es handelt sich hauptsächlich um die Starksche Theorie der Valenz- 
elektronen, die von mehreren Seiten speziell für organische Verbindungen aus- 
gearbeitet worden ist (genau dargestellt bei Henrich, 1.c.), und die Kosselsche. 
Beide sind im Allgemeinen Teil in ihren Grundzügen gegeben worden. 

Starks Theorie, die davon ausgeht, daß ein an der Oberfläche des Atom- 
bereiches liegendes Elektron, das Valenzelektron, seine Kraftlinien sowohl 
zum eigenen Atom, wie zur nächsten ‚positiven Fläche“ eines anderen Atomes 
erstreckt, hatim Rahmen dieser Anschauung auch den Begriff des elektrozwie- 
fachen Atomes geschaffen, für das der Kohlenstoff geradezu das Modell ist. 
Sie kann also direkt auch auf die Bindungen zwischen den © Anwendung 
finden und erklärt manche besonderen Probleme, wie die Reaktion der Doppel- 
bindungen, den Benzolkern u. a. auf zufriedenstellende Weise. Demgegen- 
über ist die für die anorganische Chemie in ihrer Einfachheit so fesselnde 
Kosselsche Lehre gerade für die „homoiopolaren“ Bindungen, also 
— CC, bisher nicht anwendbar. Damit entfällt nicht etwa ihre Anwendbar- 
keit in der organischen Chemie überhaupt; es entspricht z. B. in dem oben an- 
gegebenen Falle die Theorie durchaus der Wernerschen Auffassung: ebenso 
wie sich aus NH, bei Anwesenheit von Wasser oder Säuren durch Heran- 
ziehung des „umstrittenen“ H-Ions der einwertige Kationkomplex [NH,]' 
bildet, so bildet sich aus alkyliertem NH, der ganz analoge Komplex [H,NR]', 
der als einwertiges Kation je nachdem OH’ oder eine Säure Ac’ bindet. 

Sie erklärt im allgemeinen auch noch die für den Aufbau der organischen 
Chemie so überaus wichtige Tatsache, daß das C-Atom sich mit derselben 
Leichtigkeit mit positiven wie mit negativen Elementen verbindet, ohne daß 
seine Wertigkeit sich wie bei den anderen Elementen, die sich ‚„‚umladen“ 
(N, S usw.) ändert; die Tatsache eben der „Neutralität“ des C-Atoms, wie 
sie sich bei keinem anderen Element in diesem Ausmaße wiederfindet. 

Der Grund dieser seltsamen Gleichgültigkeit in der Affinität liegt in der 
Stellung des C im periodischen System, das ihm eine genaue Mittellage in 
der Gruppe zwischen Helium und Neon zumißt. Nach der Kosselschen Theorie 
hat ein solches Element weder die ausgesprochene Neigung, durch Aufnahme 
von Elektronen negativ zu werden, noch durch Abgabe positiv, es verhält 
sich eben neutral. Diese Eigenschaft muß noch durch das niedrige Atom- 
gewicht und das äußerst kleine Atomvolum des Kohlenstoffes verstärkt werden, 
denn das nächste ebenso stehende Element, das Silicium, zeigt diese Eigen- 
schaft schon sehr stark abgeschwächt. 

Aber diese Erklärung bleibt eben ganz im Allgemeinen stecken, bezieht 
sich nur auf die Stellung des C im periodischen System und die Beziehung 
seiner wahrscheinlichen Elektronenstruktur zu den Edelgasen. Die eigen- 
tümliche Art der Affinität im einzelnen vermag sie nicht zu deuten und ver- 
sagt gänzlich, wenn wir an die Bindung zweier C-Atome miteinander heran- 
treten. $ 

Wir wollen es hier mit diesen kurzen Vorbemerkungen über die leitenden 
Gesichtspunkte der modernen Valenzlehre genug sein lassen, und uns im all- 
gemeinen in den folgenden Ausführungen unter dem nun genügend geklärten 
Vorbehalt der „Valenzstriche‘ bedienen, um das System der organischen 
Chemie aufzubauen, die ungeheuere Mannigfaltigkeit der Verbindungen aus 
den Eigenschaften des Kohlenstoffs heraus rein empirisch zu erklären. 
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lI. Die Mannigfaltigkeiten der Kohlenstoff- 
verbindungen. 


§ 6. Die erste Ursache für diese Mannigfaltigkeit liegt eben in der Tat- 
sache, daß das C-Atom mit gleicher Leichtigkeit positive wie negative Atome 
und Radikale an sich binden kann. i 

Und zwar kann der vierwertige Kohlenstoff sich zunächst mit vier ein- 
wertigen Atomen binden. Nehmen wir den Wasserstoff als Grundlage, so 
erhalten wir als den einfachsten Körper der organischen Chemie die Verbin- 
dung CH,, das Methan. In diesen Komplex können nun aber ohne Verände- 
rung der Eigenschaften des Zentralatomes an Stelle des Wasserstoffes andere 
Atome treten, und zwar können sowohl nur eines, wie zwei, drei oder alle 
vier Wasserstoffe durch andere Atome oder Atomgruppen ersetzt werden. 
Es können auch zwei H auf einmal durch ein zweiwertiges Atom, drei durch 
ein dreiwertiges ersetzt werden, wobei wir zu Bildungen, wie z. B. CH,Cl, 
CH;Br,, H,:C:0, HC=N, CC], kommen. Ersetzen wir die Wasserstoffe 
nicht durch einfache Atome, sondern durch Atomgruppen, sog. Radikale, 
so erhalten wir Bildungen, wie z. B. CH,-NH,, CH,- OH. 

Eine weitere Mannigfaltigkeit in diesen einfachsten Verbindungen ist 
nicht zu erzielen, denn die vier Wasserstoffe im Methan sind gleichwertig: 
es ist ohne Belang, welches durch ein anderes Atom oder Radikal ersetzt wird. 
Dieser Beweis ist experimentell geführt worden. Man hat einfachste Abkömm- 
linge des Methans direkt hergestellt und dann solche, bei denen nach dem Wege 
der Gewinnung dieselbe Gruppe zweifellos an Stelle eines anderen Wasser- 
stoffes sich befand, und diese Verbindungen waren in allen Fällen identisch. 
Die Erfahrung, daß es niemals gelungen ist, verschiedene einfache Derivate des 
Methans herzustellen, wird also durch den bewußten Versuch bestätigt, die 
Wasserstoffe sind gleichartig. Damit wäre aber die Möglichkeit der Kombi- 
nationen bald erschöpft, solange man alles nur um ein einziges C-Atom sich 
drehen ließe, 

§ 7. In der Tat kommen wir zu der ungeheuren Mannigfaltigkeit 
erst dadurch, daß nunmehr die Kohlenstoffatome sich selbst aneinander 
zu binden imstande sind. Diese Erscheinung ist an sich nicht singulär, 
wir finden sie bei mehreren Elementen, z. B. beim Schwefel, beim Silicium. Aber 
bei keinem Element ist sie so ausgesprochen wie beim Kohlenstoff, allein 
schon in quantitativem Sinne und wegen der Leichtigkeit der Verknüpfung. 
Der Kohlenstoff hat eine große Neigung, zu Ketten zusammenzutreten. Sie 
lassen sich ebenso künstlich herstellen, wie sie in der Natur vorkommen. Ketten 
von bis zu 24 Kohlenstoffen finden wir in den natürlichen Säuren der häufig- 
sten Fette, und in den Wachsen, Estern einwertiger Alkohole, noch längere 
Ketten. Synthetisch ist man bis zu 60 C-Atomen gelangt. 

Noch größere Leistungen in der Herstellung komplizierter Moleküle mit 
unendlichen Variationsmöglichkeiten weisen die Emil Fischerschen Synthesen 
von Polypeptiden und Polydepsiden auf ($$ 138, 214), (bei denen allerdings 
die reinen— C — C-Ketten durch N oder O unterbrochen sind). Einerseits hat 
er so bis zu 18 Aminosäuren aneinandergebunden, andererseits durch Ein- 
führung von sieben Tribenzoylgallussäureresten in ein Jodphenylmaltosazon 
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ein Molekül erzeugt, das 426 Atome enthält und ein Molgewicht von 4021 
aufweist. Es ist dies bisher die höchste Leistung in der ‚„‚Zusammendrä 

von Materie“ in den Raum eines Moleküls, die Fischer absichtlich zu dem 
Zwecke vorgenommen hat, um die Eigenschaften solcher Stoffe zu studieren. 

Ähnliche Dimensionen bieten die Choleinsäuren der Galle, die H. Wieland als 
Komplexe von einer Fettsäure, z. B. C,sH;,0,, mit 8 Molekülen Desoxycholsäure nach- 
gewiesen hat (vgl. $ 237). 

Wenn wir solche Ketten voraussetzen, so können wir uns ohne Mühe bereits 
in eine gewaltige Mannigfaltigkeit hineindenken. Alle Umsetzungen, die wir 
an einem C-Atom vornehmen können, vollziehen sich dann an neuen Grund- 
komplexen von Kohlenstoffketten. Wir versinnbildlichen das am stärksten, 
wenn wir annehmen, das neue Kohlenstoffatom tritt mit seinen Anhängen 
(im einfachsten Falle also Wasserstoff) als Radikal, als Substituent, in 
das Methan ein. Wir erhalten so als einfachste Verbindung auf der Grund- 
lage der einfachsten, aus zwei © bestehenden Kette den Körper H,C-CH,, 
den Kohlenwasserstoff C,H,, das Äthan. 

An diesem Grundkomplex können sich nun wieder alle Substitutionen 
abspielen, wie am Methan, nur wird die Mannigfaltigkeit dadurch noch größer, 
daß diese Ersetzungen entweder nur an einem oder an beiden C stattfinden 
können. 

88. Wir finden hier auch aus diesem Grunde die ersten Isomerien; 
denn ein Stoff C,H,Cl, kann zwei ganz verschiedenen Strukturen entsprechen, 
je nachdem an jedem C je ein Cl oder beide an demselben C sitzen, je nach- 
dem also der Stoff die Struktur H,C-CHC], oder H,:C—C:H, hat (Näheres 

er. Na 
s. $ 42). Dieses Auftreten verschiedener Stoffe von gleicher Zusammen- 
setzung nennt man Isomerie (isos, meros, gleiche Teile). 

Diese zuerst hier festgestellte Art der Isomerie, die Orts- oder Stellungs- 
isomerie, kann um so mehr variieren, le länger die C-Kette wird. Sie gewinnt 
zudem eine neue Abart, die wieder zu neuen zahlreichen Kombinationen führt, 
bei Ketten mit mehr als zwei Kohlenstoffen. Denn hier tritt Isomerie schon 
bei einem Substituenten ein. Waren nämlich beim Methan und Äthan die 
4 resp. 6 Wasserstoffe völlig gleichwertig, so ist dies vom Propan, C,H, an 
nicht mehr der Fall. Betrachten wir die Struktur des Propans: 

CH, : CH,- CH}, 

so ersehen wir, daß der Wasserstoff am mittleren C anders gebunden ist, als 
an den beiden anderen. Er haftet an einem C, das auf beiden Seiten von 
anderen C flankiert ist, und dies bringt Änderungen in dessen Affinität zu- 
stande. Jedenfalls sind die Verbindungen, die sich durch Substitution am 
mittleren Wasserstoff erzielen lassen, verschieden von denen, die sich aus 
Endwasserstoffen bilden. Es ist also verschieden z. B. CH,- CH,- CH,Cl von 
CH, - CHOI - CH}. 

89. Wenn wir nun wie oben formell den Eintritt neuer Kohlenstoffe 
in die Kette ebenso bewerten, wie den Eintritt irgendeines neuen anderen 
Substituenten, so ersehen wir, daß wenn zu drei Kohlenstoffen ein viertes 
tritt, neue Isomerien schon dadurch allein sich ergeben, auch an den Kohlen- 
wasserstoffen!) selbst, ohne andere Substitution. 


1) Wir werden künftig dies unhandliche Wort mit KWS abkürzen, 
Oppenheimer, Lehrbuch der Chemie. Il. 22 
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Wir unterscheiden also bei Ketten von 4 oder mehr © bereits mindestens 
2 isomere Kohlenwasserstoffe, im einfachsten Fall von folgender Struktur: 
CH,-CH,-CH,-CH, und CH,-CH-CH,, 
CH, 


also eine „normale“ und eine „verzweigte‘‘ Kette. Diese Form von Iso- 
merie nennen wir Kernisomerie. Sie steigt bei mehr als 4 C sehr schnell 
in ihren Mannigfaltigkeiten an, und alle diese kernisomeren Formen geben 
nun ihrerseits wieder Grundlagen für alle möglichen anderen Isomerien. 

Weitere Isomerien ergeben sich, wenn die C-Atome nicht direkt, sondern 
durch Vermittlung z. B. von Sauerstoff zusammenhängen, oder wenn nicht 
Atome, sondern Radikale eintreten, die ihrerseits wieder isomer sein können. 
Auf alle diese Formen kommen wir $ 42ff. nochmals genauer zurück, hier 
sind die Dinge zunächst nur ganz generell erwähnt, um ein vorläufiges Bild 
davon zu geben, wie mannigfaltig die Kohlenstoffverbindungen schon unter 
den einfachsten Voraussetzungen sich gestalten können. 

Diese einfachste Voraussetzung ist ein Kohlenstoffatom mit vier gleich- 
mäßig verteilten Valenzen. Alle die bisher erwähnten Isomerien lassen 
sich erklären, wenn man nach dem Vorgange von Kekul& annimmt, daß die 
Valenzen des Kohlenstoffes in den vier Richtungen eines regulären Tetraeders 
sich erstrecken, in dessen Zentralpunkt das Atom selbst sich befindet, so daß 
also das ganze Gebilde des Atombereiches eine gleichseitige Pyramide dar- 
stellt. Treten zwei © zusammen, so berühren sich die Atombereiche mit einer 
Pyramidenspitze, und aus denselben Vorstellungen muß man auch die längeren 
Ketten herleiten. Diese einfache Grundidee erklärt alle bisher erwähnten 
Isomerien und darüber hinaus auch die durch die Anordnung der Atome im 
Raume sich ausbildenden, die sog. Stereomerien, auf die wir $ 46 genauer 
zurückkommen werden. 


$ 10. Aber damit sind die Möglichkeiten immer noch nicht erschöpft. 
Schon zu Kekules Zeiten waren Erscheinungen bekannt, die auf ganz wesent- 
liche Abweichungen von dieser einfachen Tetraederbindung hinweisen. Kekule 
selbst schuf schon die theoretischen Grundlagen für zwei, die wichtigsten 
Fälle, freilich nur im großen, während auch heute noch das innere Wesen 
beider Erscheinungen in Zweifel gehüllt ist. 

Die eine Erscheinung ist die der sog. Mehrfachbindungen zwischen 
zwei Kohlenstoffen. Es waren schon vor Kekul& Verbindungen, wie z. B. 
C,H, und C,H,, bekannt. Will man an der Konstanz der Vierwertigkeit des 
Kohlenstoffes festhalten, wie dies Kekulé manchen heftigen Kämpfen zum 
Trotz tat, so mußte man eben annehmen, daß die scheinbaren Abweichungen 
von diesem Typus durch qualitativ andersartige Bindungen zu erklären 
sind, und dies tat Kekul& dadurch, daß er doppelte resp. dreifache Bin- 
dungen zwischen den Kohlenstoffen annahm, wodurch natürlich die für 
andere Substituenten freibleibenden Valenzen vermindert werden. Man nimmt 


also Gebilde wie z, B. mox und HC: CH an. 


l Will man auf solche Gebilde die Tetraedertheorie anwenden, so ergäbe 
sich als einfachste Annahme, daß bei den Doppelbindungen die beiden Tetra- 
eder mit einer Kante, in den dreifachen Bindungen sogar mit einer Fläche 
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zusammenhängen. Ein solches Gebilde erweckt aber unmittelbar den Ein- 
druck besonderer Festigkeit; und das stimmt nun auf den ersten Blick 
nicht mit den Eigenschaften der betreffenden Verbindungen. Denn sie 
zeigen ganz im Gegenteil die lebhafte Neigung, diesen Zustand der Doppel- 
bindung in normale Bindungen umzuwandeln, indem sie leicht weitere Atome 
aufnehmen, sie sind, wie Kekul& sie nannte, ausgesprochen ungesättigte 
Verbindungen. Sie addieren leicht, z. B. Halogene, Wasser usw. und gehen 
in gesättigte Verbindungen über, z. B.: 


CH.:CH, + Br, — CH,Br-CH,Br 
OH, + H,O = CH0 


§ 11. Dieser eigenartige Widerspruch mußte natürlich eine besondere 
Erklärung finden und zu tieferem Nachdenken über die Art der Valenzbetäti- 
gung des Kohlenstoffatomes anregen. Es sind mancherlei Versuche gemacht 
worden, die wahre Natur der Doppelbindungen aufzuklären. Ein gutes Stück 
weit führte die sog. Spannungstheorie Ad. v. Baeyers, die auf einer geo- 
metrischen Betrachtung der Valenzen beruht. Er ging davon aus, daß in 
der Norm die 4 Valenzen eben in den 4 Richtungen eines Tetraeders sich er- 
strecken, also jede mit der anderen immer einen Winkel von 109° 28° bildet. 
Zwingt man 2 Valenzen aber in dieselbe Richtung, so stehen sie durch 
Ablenkung von ihrer natürlichen Richtung unter einer Spannung, bei 
Doppelbindung von 54° 44’, bei dreifacher von 70° 32°. Sie haben also 
das Bestreben, sich aufzurichten, d. h. sich voneinander zu lösen und 
damit in einfache Bindungen überzugehen. Indessen ergaben sich Fälle, 
wo diese Theorie nicht ausreichte, insbesondere um manche Sonderbar- 
keiten der Körper mit zwei Doppelbindungen zu erklären. Bis jetzt aus- 
reichend als Hilfshypothese, weil wir ja die Struktur auch der einfachen Bindung 
noch nicht kennen, ist die T’hielesche Lehre von den Partialvalenzen. 
Thiele nimmt an, daß bei einer Doppelbindung zwar die eine Valenz normale 
Absättigung zeigt, die andere aber nicht. Die beiden Atome binden sich nur 
mit halber Kraft und haben deshalb noch eine andere halbe Valenz nach außen 
hin frei, mit der sie zunächst Additionen vornehmen können, die dann zu einer 
Umbildung des ganzen Moleküls unter Aufhebung der Doppelbindung führen. 
Diese Partialvalenzen schreibt T’hiele punktiert, so daß Äthylen z. B. so aus- 
sieht: H,:C=C:H,. 


Stehen mehrere Doppelbindungen benachbart, so binden sich die inneren Partial- 
valenzen nochmals aneinander, es entsteht eine „inaktive“ Doppelbindung, und das 
ganze System heißt dann „konjugiert“. Diese inaktive Doppelbindung, resp. die er- 
gänzende Absättigung, wird durch einen Bogen ——— bezeichnet. Diese Erweiterung der 
Theorie erklärt u, a. die den älteren Hypothesen unzugängliche Tatsache, daß bei Addi- 
tionen an mehrere Doppelbindungen immer zuerst die beiden an den Flügeln stehenden 
Atome den Zuwachs aufnehmen, niemals aber etwa eine Doppelbindung aufgehoben, 
die andere geschont wird. Die beiden inneren Atome sind eben durch die inaktive Doppel- 
bindung weniger reaktionsfähig. Sehr häufig entsteht dann zwischen den inneren Atomen 
eine neue Doppelbindung. Bezeichnung und Wesen dieser Art Reaktionen zeigt das 
folgende Beispiel: 


HNö-cH=0 H, 
40 = (0H—CH = OH, + Br, = B >0—CH > CH: CK; 


22* 
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Die Thielesche Theorie ist deswegen zur Ordnung des Materiales so wichtig, 
weil sie nicht nur auf Doppelbindungen —C:C— anwendbar ist, sondern 
ebenso die Reaktionen der praktisch so wichtigen Doppelbindungen von Sauer- 
stoff, Stickstoff usw. an C umfaßt, also die Reaktionen z. B. der Ketone 
mit der Gruppe 50:0, der Oxime >C:N-OH usw. 

Ziemlich ähnlich wie Thiele sieht Werner im Rahmen seiner allgemeinen Valenztheorie 
die Doppelbindungen an. Auch er unterscheidet zwischen Haupt- und Nebenvalenzen, 
wie sie allerdings auch bei den „einfachen“ Bindungen nicht fehlen (vgl. $$ 3, 16). Nach 
Werner ist nun die doppelte Bindung so aufzufassen, daß bei der Berührung der beiden 
Atombereichskugeln diejenige Menge Affinität der beiden © gegeneinander, die von anderen 
gebundenen Atomen bei der Verbindung (a),C:C(a), übrig gelassen ist, sich nunmehr in 
zwei verschiedenen Stufen absättigt. Die erste Stufe entspricht einer normalen ein- 
fachen © — C-Bindung. Bei der zweiten, die zur Doppelbindung © = ( führt, wird aber 
weniger Affinität verbraucht, als wenn jedes © ein anderes Atom gebunden hätte, deshalb 
bleibt mehr Affinität frei, die Doppelbindungen sind reaktionsfähiger, und neigen dazu, 
zwei weitere Atome zur Ausbildung mehrerer Einfachbindungen anzulagern. Immerhin 
ist aber danach die Bindungsenergie der © = C-Bindung, und noch mehr der C = C-Bin- 
dung größer, als die der C — © ($ 83); was ebenfalls mit den landläufigen Vorstellungen 
von der „Unbeständigkeit‘‘ der Mehrfachbindungen im Widerspruch steht. Werner unter- 
scheidet denn auch ausdrücklich die Festigkeit der ungesättigten Verbindungen von 
ihrer Reaktionsfähigkeit und weist im Zusammenhang damit auf die Beständigkeit 
des Acetylens bei hohen Temperaturen hin. Nach der Starkschen Theorie sind bei der 
Doppelbindung je 2 Valenzelektronen von jedem Atom gebunden, 

Weiter auf die Theorie der Doppelbindungen einzugehen, fehlt hier der 
Raum. Sie sind an dieser Stelle nur deswegen erwähnt, weil ihre Kenntnis 
für das Verständnis des Aufbaues der organischen Chemie selbst dann von 
Anfang an nötig ist, wenn man die Besprechung der eigentlichen ungesättigten 
Kohlenwasserstoffe und ihrer Abkömmlinge auf ein späteres Kapitel ($ 37) 
verschiebt; denn auch Gruppen, mit denen man sich sofort beschäftigen muß, 
enthalten Doppelbindungen, wenn auch nicht zwischen zwei ©, sondern zwischen 
O und C, wie die Ketone, Aldehyde, Carbonsäuren usw. 

Im übrigen ist ersichtlich, daß auch die Tatsache der Doppelbindungen 
wieder neue Isomerien und damit neue Mannigfaltigkeiten schafft. Schon 
bei den Kohlenwasserstoffen an sich kann bei längeren Ketten die Doppel- 
bindung an verschiedenen Stellen sitzen, und bei Einführung von Substi- 
tuenten gibt es allerlei weitere Möglichkeiten. 

$ 12. Eine ganz unübersehbare Fülle von neuen Mannigfaltigkeiten 
endlich breitet sich vor uns aus, wenn wir nun die Tatsache in Betracht ziehen, 
daß die Verkettung von Kohlenstoffen nicht nur in Form offener Ketten, 
sondern auch inringförmig geschlossenen Gebilden, eyclisch geschehen 
kann. Wir werden auf die Theorie dieser Gebilde erst $ 57 näher eingehen, 
namentlich auf die völlig abweichende Anordnung der Kohlenstoffatome in 
ihren wichtigsten Vertretern; hier genügen einige Andeutungen. Es gibt ein- 
fache Ringe von CH,-Gruppen, die zu 3, 4, 5 und mehr zusammentreten 
können zu folgenden Gebilden: 

CH,—CH, CH,—CH, CH, —CH,— CH, 


N je] | 
CH, CH;—CH, CH,—CH,— CH, 
Trimethylen Tetramethylen Hexamethylen 


— 


. Es gibt aber außerdem Ringe, namentlich mit 5 und mit 6 Kohlenstoffen, 
die nicht nach dem einfachen CH,-Schema gebaut sind, sondern weniger 
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Wasserstoff enthalten, also in gewissem Sinne ungesättigt sind. Sie 
lassen auch tatsächlich Additionen zu, wobei die einfachen CH,-Ringe ent- 
stehen, sind aber doch wieder vollständig verschieden von den wirklichen un- 
gesättigten Kohlenwasserstoffen der Äthylenreihe. Der wichtigste ist der 
Sechsring C,H, das Benzol, dessen eigenartige Reaktionen mit den zahl- 
reichen Isomerien seiner Derivate zu einer Chemie für sich im Rahmen der 
organischen Chemie geführt haben, der Chemie der sog. Aromatischen 
Reihe. Diese Mannigfaltigkeit beruht auf der Tatsache, daß zwar bei einem 
Substituenten die Stellung im Ringe gleichgültig ist, daß aber schon bei zweien 
drei Isomere auftreten, von denen eben jedes Grundlage einer ganzen großen 
Reihe von weiteren Derivaten ist. 

Die Mannigfaltigkeiten werden aber noch viel größer dadurch, daß sich 
die Ringe nicht notwendig bloß aus zusammengeschlossenen C-Atomen bilden, 
sondern daß im Ring selbst Stickstoff, Schwefel, Sauerstoff usw. enthalten 
sein können. Und endlich, daß sich mehrere Ringe eng aneinanderschließen 
können, sog. kondensierte Systeme mit gemeinsamen Ringkohlenstoffen ent- 
stehen, vom Typus des Naphthalins ($ 70). Bei den nicht nur aus C bestehen- 
den, sog. heterocyclischen, und den „kondensierten‘‘ Ringsystemen 
ist nun schon die Stellung eines Substituenten nicht gleichgültig und führt 
zu Isomerien. Bei mehreren Substituenten wächst die Zahl der Isomeren 
sehr schnell, so daß die Chemie dieser Stoffe außerordentliche Mannigfaltig- 
keiten aufweist. 

Fügen wir endlich noch hinzu, daß man außer den üblichen Elementen 
der Stoffe der organischen Chemie, nämlich C, O, N, H, ferner den häufigen S, 
Cl, Br, J, außerdem fast alle anderen Elemente in irgendeiner Form in orga- 
nische Verbindungen hineinbringen kann, so ahnen wir nach diesen aphoristi- 
schen Ausführungen eine geradezu überwältigende Fülle von Mannigfaltig- 
keiten, von Strukturmöglichkeiten und Reaktionen. In der Tat beträgt der 
Schatz der organischen Chemie an einzeln bestimmten, konstitutiv verschiede- 
nen Stoffen bereits über 150000. 

Dieses Gebiet literarisch selbst in einem nur das wesentlichste behandeln- 
den kurzen Lehrbuch zu erschöpfen, wäre unmöglich, wenn nicht andererseits 
die Eigenart gerade dieses Wissensgebietes selbst zu Hilfe käme. In aller 
Mannigfaltigkeit ist die organische Chemie, wenigstens was die Einordnung 
und Beschreibung der Stoffe anlangt, ungemein einfach. Es kehren, rein 
architektonisch und grundsätzlich genommen, immer dieselben Gesetze und 
Erscheinungen wieder, natürlich leicht modifiziert durch gegenseitige Beein- 
flussungen; und nur wenige Absonderlichkeiten verdienen und erfordern aus- 
führlichere Nebenexkurse. Die reine Aufbaulehre wäre trotz aller bereits 
angedeuteten Kompliziertheit relativ kurz abgemacht, wenn nicht eine Dar- 
stellung der organischen Chemie selbstverständlich auch den praktischen 
Zweck verfolgte, die Stoffe an sich, soweit sie rein wissenschaftlich, technisch, 
als Naturstoffe oder in der Heilkunde von Bedeutung sind, zu beschreiben. 
Für ein kurzes Lehrbuch scheint es mir zweckmäßig, den rein theoretischen 
Teil, den Aufbau und den Zusammenhang des Systems der Kohlenstoff- 
verbindungen, die Wege, die von einer Gruppe zur anderen führen, die all- 
gemeinen Eigenschaften dieser Gruppen im rein chemischen Sinne, in ge- 
drängter Kürze vorauszuschicken und die mehr praktische Erläuterung der 
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wenigen als wichtig ausgewählten Repräsentanten der Gruppen, sowie die 
weniger wesentlichen Einzelbeziehungen zwischen den Gruppen in einem 
Speziellen Teile zu geben. 


Il. Der Aufbau der Kohlenstoffverbindungen. 


§ 13. Aus dem Vorhergegangenen kann man nun die Grundlagen eines 
Systems der organischen Chemie entnehmen. Wir können folgende große 
Gruppen unterscheiden: 

I. Körper mit offener Kohlenstoffkette (Fettreihe, Aliphatische Reihe). 

1. Abkömmlinge der gesättigten Kohlenwasserstoffe (Paraffinreihe). 

2. Abkömmlinge der ungesättigten KWSe (Äthylen- und Acetylen- 
reihe). 

II. Körper mit Ringbildungen (Cyclische Reihe). 

1. Ringe nur aus Kohlenstoffen (Carbocyclische Reihe). 
a) Gesättigte Ringe (Alicyclische Reihe). 
b) Ungesättigte Ringe (Aromatische Reihe). 
c) Kondensierte Ringe (Naphthalinreihe). 

2. Heterocyclische Reihe. 


Synthesen aus Kohlenstoff. Bevor wir auf Einzelheiten eingehen, wollen 
wir noch einen kurzen Blick darauf werfen, wie sich grundsätzlich die organi- 
schen Verbindungen aus dem Element Kohlenstoff bilden können. 

Im allgemeinen gewinnen wir praktisch die organischen Verbindungen 
nur aus Substanzen der Pflanzenwelt (denn die der Tierwelt sind ja ihrer- 
seits wieder aus Pflanzenstoffen hervorgegangen). Die Synthese aus rein 
anorganischem Material kommt nur in einigen, freilich schon auch technisch 
wichtig gewordenen Fällen in Betracht (s. u.). 

Es hat ja die Pflanze das Vorrecht, die allerwichtigste Synthese aus den 
Elementen zu vollziehen. Es ist dies die Reduktion der Kohlensäure 
zu Formaldehyd durch Aufnahme der strahlenden Energie der Sonne unter 
Vermittlung des Chlorophylis als Katalysator: H,CO,= H-CHO + 0, 
(s. $ 103). Vom Formaldehyd ausgehend bildet die Pflanze Zucker, und 
aus diesem wieder alle ihre zahlreichen Stoffe, in die sie dann auch Schwefel, 
Phosphor, vor allem Stickstoff einfügt. Auch technisch könnte man den 
Formaldehyd als Ausgangspunkt der Synthese verwenden, wenn wir in der 
Lage wären, diesen Reduktionsprozeß bereits ohne den Katalysator der grünen 
Pflanze zu beherrschen. Dies ist noch nicht der Fall, wir können diese Art 
der Synthese aus den Elementen noch nicht im Großen durchführen. An- 
sätze dazu sind vorhanden (s. u.). 

Wohl aber haben wir ein anderes wichtiges Mittel kennengelernt, den 
anorganischen Kohlenstoff so zu binden, daß wir ihn nun in Verbindungen, 
und zwar zunächst in Kohlenwasserstoffe überführen können. Man er- 
reicht dies durch Bindung des C an Metalle zu den Carbiden (Anorganische 
Chemie, $ 127). Es war längst bekannt, daß in Eisen gelöster C beim Auf- 
lösen des Metalles z. T. in KWSe übergeht, aber erst die Großdarstellung 
der Carbide hat uns die Möglichkeit gegeben, diese Synthese praktisch zu 
verwenden. Die Carbide haben verschiedene Struktur, und so sind auch die 
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KWSe, die man durch ihre Zersetzung erhält, verschieden. Am wichtigsten 
sind das Caleiumcarbid, das Acetylen, und das Al-Carbid, das Methan 
liefert. 

Neben dieser bedeutsamen Reaktion gibt es noch einige andere Wege, den 
anorganischen © in organisch gebundenen überzuführen, von denen folgende 
erwähnt seien: 

1. CO ebenso wie CO, können direkt reduziert werden, wenn man sie mit Wasser- 
stoff gemengt über erhitztes Nickel als Katalysator leitet, und zwar bis zum Methan. 
Der Prozeß ist aus CO technisch durchführbar, ebenso die Reduktion des CO zu Formal- 
dehyd durch Bindung an CuCl, dann Hydrierung. Calciumhydrid vereinigt sich glatt 
mit CO, zu Caleiumformiat: 

CaH, --2C0, = (H-C00),Ca. 

2. Der elektrische Flammenbogen vereinigt C und H, direkt, wobei neben Acetylen 
ebenfalls Methan entsteht. 

3. Berthelot erzielte diese Synthese, indem er ein Gemisch von H,S und CS,, welch 
letzteres direkt aus den Elementen entsteht (Anorganische Chemie, $ 126), über glühen- 
des Kupfer leitete: CS, + 2H,S-+8Cu = CH,+4Cu,S. 

4. CO lagert sich an Alkalien an, wobei Alkaliformiat entsteht: 

NaOH + CO = HCO-ONa. 


5. Eine Synthese eines eyelischen Körpers ist die Bildung von Hexaoxybenzol- 
kalium aus CO und erhitztem K-Metall: 6CO -+ 6K = (,0;,K,- 

Weitere sehr interessante Synthesen können wir beobachten, wenn wir 
sie mit der Einführung von Stickstoff kombinieren. Es ist sogar nicht aus- 
geschlossen, daß eine solche auch in der Pflanze vor sich geht: vielleicht bildet 
sie primär Blausäure, HCN, als synthetisches Urprodukt, aus dem sie 
dann ihre Stickstoff enthaltenden Stoffe weiterhin aufbaut. Jedenfalls aber 
können wir solche Synthesen, die über Cyanderivate gehen, technisch durch- 
führen. Theoretisch am einfachsten ist die direkte Vereinigung von Stick- 
stoff, Wasserstoff und Kohlenstoff, wenn man in einer beide Gase enthaltenden 
Atmosphäre aus Graphitelektroden den Funken überschlagen läßt. Dann 
erhält man glatt HCN. Praktisch wichtig ist die Darstellung von NaCN aus 
NaNH, und Kohle (Anorganische Chemie, $ 154), sowie die Überführung des 
Kalkstickstoffs in Cyanide (ibid. $ 167), (vgl. auch $ 146). 

Es gibt also eine ganze Reihe von Möglichkeiten, aus anorganischem C 
zu richtigen, weiter veränderlichen „organischen“ Substanzen zu gelangen; 
diese Reaktionen bilden also den Übergang zwischen der anorganischen und 
organischen Chemie. 


1. Die wichtigsten Reaktionstypen. 


§ 14. Bevor wir uns mit den Zusammenhängen der einzelnen Gruppen 
vertraut machen, müssen wir zunächst ein Bild davon entwerfen, nach 
welchen Gesetzen diese Umwandlungen vor sich gehen. 

Es sind im großen und ganzen nur recht wenige Typen von chemischen 
Umsetzungen, die das ganze Gebäude der organischen Chemie errichten helfen. 
Es sind schließlich keine anderen, als in der anorganischen Chemie auch, nur 
zeigen sie sich häufig in etwas anderem Gewande. 

So sind Oxydationen und Reduktionen hier ebenfalls ungemein häufige 
und wichtige Reaktionen. Während aber erstere in der anorganischen Chemie 
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meist entweder zur letzten Oxydationsstufe oder zur Erhöhung der Valenz 
führen, verlaufen sie in der organischen Chemie anders. Hier handelt es sich 
meist um geringfügigere Oxydationen: um Entfernung von Wasserstoff als 
Wasser (Dehydrierung nach Wieland), wobei dann doppelt gebundener O 
oder eine Kohlenstoffdoppelbindung auftritt, um Überführung von Wasser- 
stoff in OH u. dgl. So verläuft eine ungemein wichtige Oxydation, die der 
KWSe zur Carbonsäure, in den Stufen: 


R-OH, -> RCH,OH -> ROCO > ROCO y 


Aus der Gruppe RS CHOH wird durch Wegnahme zweier Wasserstoffe 


B o:0 u. dgl. 


Bernsteiunsäre, COOH -CH,-CH,-COOH, wird zu Fumarsäure, COOH - 
CH:CH- COOH, „oxydiert“ resp., besser ausgedrückt, „dehydriert“. Aro- 
matische, primäre Amine auf demselben Wege zu Azokörpern: 

CH; NH, + H,N-C,H, +0, = CH- N:N- CH; + 2H,0, 

Bei stärkerer Wirkung von Sauerstoff tritt häufig ein Zerfall des Mole- 
küles ein. Es bilden sich an den Enden der Bruchstücke Carbonsäuren aus, 
oder ein Teil wird total zu CO, oxydiert. So werden z. B. Seitenketten von 
Ringen abgebaut zu CO,H, und es entstehen Carbonsäurendes Ringes. Auch 
Ringe selbst werden häufig durch Oxydation zerspalten. 

Reziprok verläuft die Reduktion. Sie hebt doppelte Bindungen, C:C 
oder C:O auf, indem sie Wasserstoff anlagert (Hydrierung), reduziert Al- 
dehyde zu Alkoholen, Alkohole zu KWSen, Cyanide mit der Gruppe —CN 
und Nitrokörper —NO, zu Aminen —NH, usw. 

Die Addition von Wasserstoff an doppelte Bindungen ist nun wieder 
ein Spezialfall einer häufigen Reaktion der organischen Chemie, nämlich 
der Addition überhaupt. Wo doppelte Bindungen irgendwelcher Art vor- 
handen sind, können sich andere Atome anlagern, um gesättigte Körper zu 
erzeugen; es kann dies Wasser sein, oder Halogene oder Halogenwasserstoffe, 
Ammoniak u. v. a. 

‚ Eine weitere Reihe von Reaktionen beruht auf der Wirkung des Wassers. 
Die synthetische ist die Abspaltung von Wasser, sei es aus einem Molekül, 
was zu Doppelbindungen C:C oder C:O führt, oder die wichtige Konden- 
sation, die zwei oder drei Einzelreste unter Wasserabspaltung zusammen- 
kittet und eine sehr weitgehende Anwendung findet. Sie ist eine sehr charak- 
teristische Reaktion der organischen Chemie. Es entstehen dabei sowohl ein- 
fachere Derivate, wie aus Alkoholen die Äther, aus Säuren die Ester, 
die Anhydride usw., aus ihren Ammonsalzen die Amide, wie auch längere 
Ketten. So aus zwei Molekülen Essigsäure die Acetessigsäure: 


CH, : COOH + CH,: COOH = CH,:C0-CH,-COOH + H,O. 


Interessant ist folgende Kondensationsreaktion der Aldehyde, die 
z. B. zur Zimtsäure führt: 


CoH; : CHO + CH,-COONa = CH,-CH:CH-COONa + H,O 
Zimtsäure 


Benzaldehyd Essigsaures Na 
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Ganz besonders wichtig aber ist die Ringschließung unter dem Einfluß 
wasserentziehender Mittel, auf der eigentlich — mit oder ohne gleichzeitigen 
Einfluß von Sauerstoff durch Dehydrierung — fast alle Ringsynthesen der 
heterocyclischen Reihe beruhen, so als bekannteste Fälle die von Harnsäure 
aus Acetessigester und Harnstoff, von Chinolin aus Glycerin und Anilin. 
Häufig wird eine sauerstoffhaltige mit einer Aminogruppe „gekuppelt“. Als 
Beispiel sei die berühmte Chinolinsynthese von Skraup hier angegeben: 


H OH-H,C CHA 
GH&NH, + oH.H.02CH0H + 0 = x R + 4H,0 
Anilin Giycerin Chinolin. 


Ein interessanter Reaktionstypus ist auch die Verknüpfung von Ketten durch ein- 
fache intramolekulare Verschiebung von Wasserstoff, wie z. B. die $ 26 näher be- 
schriebene Kernsynthese aus zwei Aldehydmolekülen (Neuberg). 

8 15. Neben alle diese Reaktionen tritt als die für die organische Chemie 
so charakteristische und eigentlich wichtigste die Substitution oder doppelte 
Umsetzung; diese ist, wenn man nur ihr Anfangs- und Endstadium betrach- 
tet, der einfache Ersatz eines Atomes oder eines Radikales durch ein anderes. 
Diese Reaktion, die natürlich auch in der anorganischen Chemie ihre Analogen 
hat (aber relativ selten, weil hier die meisten Reaktionen Ionenreaktionen 
sind), ist doch für die Umsetzungen der organischen Chemie charakteristisch, 
weil sie eben mit der besonderen Qualität des Kohlenstoffatomes eng zu- 
sammenhängt, daß es im Rahmen seiner Valenz ziemlich gleichgültig dagegen 
ist, mit welchen Gruppen es sich verbindet. Und wieder deshalb spielt hier 
der Radikalbegriff eine so große Rolle, wenn wir unter Radikal jede Atom- 
gruppe aus mehreren-Atomen verstehen wollen, die noch Valenzen frei hat, 
aber als solche nicht (oder wenigstens nur in seltenen Ausnahmefällen, wie 
Triphenylmethyl, $ 220) existenzfähig ist. Mit solchen Radikalen, sowohl 
der Kohlenwasserstoffe selbst, Methyl, CH,—, usw., wie auch allen möglichen 
komplizierteren Gebilden, wie die verschiedenen Säurereste, R- CO— (Acyle), 
dann Stickstoff einführenden Radikalen, wie —NH, (Aminogruppe) oder 
dem zweiwertigen >NH (Iminogruppe), wird nun formell immer in der- 
selben Weise operiert, daß an die Stelle, wo irgendein Atom oder Radikal 
gestanden hat, nun ein anderes Atom oder Radikal substituiert wird. So 
aufgefaßt, beherrscht die Substitution weitgehend das Feld der organischen 
Synthese, angefangen von der ersten grundlegenden Operation, dem Ersatz 
eines Wasserstoffes im KWS durch Halogen, bis zum Aufbau der mannig- 
faltigsten Gerüste durch Einführung eines an sich schon verwickelten Radi- 
kals in eine Stelle einer ebenfalls komplizierten Verbindung. 

8 16. Daß diese scheinbar so einfache Ersetzung einer Gruppe durch 
eine andere in Wirklichkeit gar nicht so einfach verlaufen kann, ist klar. Wenn 
ich an einem KWS ein H durch Cl „ersetzen“ wollte, so müßte erst das H 
weg, ehe das Cl herankommen kann; bei dieser primitiven Vorstellung ist also 
dazwischen ein Vakuum, das ziemlich unvorstellbar ist; es müssen also 
Zwischenreaktionen vor sich gehen, um diese scheinbar so einfachen 
doppelten Umsetzungen in Wirklichkeit durchzuführen. Hier helfen nun 
die in letzter Linie auf die Kekulöschen „Doppelmoleküle“ zurückgehenden 
Wernerschen Vorstellungen weiter, die wir schon ($$ 4, 5) angedeutet haben. 
Die doppelte Umsetzung ist danach ein viel komplizierterer Vorgang, dem 
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eine Anlagerung mit Hilfe von Nebenvalenzen vorhergeht. Aus Jodmethyl + 
Ammoniak bildet sich nicht glatt: CH,J + NH, = CH,-NH,+ HJ, sondern 
erst eine Verbindung: [CH : NH;] J’. In dieser steht das Jod in der zweiten 
Sphäre des Zentralatoms, ist deshalb schon recht frei beweglich und ionisiert. 
Wenn man nun mit Alkali behandelt, so bildet sich neben KJ die freie Base 
[RNH,]' OH’, und diese erst zerfällt beim Erwärmen in die nicht ionisierte, 
flüchtige Aminoverbindung R-NH,. Damit erst ist die „Substitution“ 
vollzogen. Genau so entsteht aus den primären Aminen mit weiterem Jod- 
methyl der Komplex [R,NH;,], der Salze des sekundären Amines liefert. Solche 
Additionsverbindungen können also in einigen Fällen faßbar sein, z. B. 
wenn sie nichts anderes sind, als die längst bekannten „Salze“ basischer 
Stoffe, die durch Alkali zerlegbar sind. Manchmal sind sie sogar sehr be- 
ständig: so die durch Addition von Jodmethyl an tertiäre Amine ent- 
stehenden quartären Basen: (CH,);N + CH,J = (CH,),NJ. 

Hier entsteht also ein Komplex [RN], ein völlig substituiertes Alkyl- 
ammonium, das im Gegensatz zu den noch Wasserstoff enthaltenden nicht 
mehr durch Basen zerlegbar ist, weil [RN] OF? kein H,O mehr abspalten, 
kein flüchtiges Amin sich bilden kann. Es ist sehr wahrscheinlich, daß alle 
„doppelten Umsetzungen‘ in dieser Weise erklärt werden müssen, daß sich 
erst mit Hilfe von Partialvalenzen Additionsprodukte bilden, die dann 
erst zerfallen. Werner hat das ganz grundsätzlich ausgesprochen, und gleich- 
zeitig Emil Fischer beim Studium der sog. Waldenschen Umkehrungen, 
einer Änderung der sterischen Konfiguration ($ 49) durch Ersetzen eines Cl 
durch OH, bei der z. B. aus d-Chlorbernsteinsäure 1-Äpfelsäure entsteht, und 
die gar nicht anders zu erklären ist, als durch eine vorherige Addition von 
H,O und nachherige sterische Umlagerung beim Austritt von HCl. 

Haben wir es bei den oben erwähnten Beispielen der Aminumsetzung 
mit Einlagerungsvorgängen zu tun, so können andere mit einfachen An- 
lagerungsvorgängen einhergehen. Diese sind häufig, so wenn Sauerstoff, 
z. B. die OH-Gruppe oder Carbonyl umgesetzt werden sollen. Dann entstehen 
die sog. Oxoniumsalze, die man noch mit „Strichvalenzen“ schreiben 
kann, wenn man den Sauerstoff vierwertig annimmt (vgl. auch $ 255), 
besser aber durch Nebenvalenzen vom O mit der Koordinationszahl 3 ableitet; 
dann vollzieht sich z. B. der Übergang von Alkohol in Jodid wie folgt (Pfeiffer) 


R-O-- HJ —>R-0-::-HJ -> R.J + HO. 
H H 


Ebenso ist es bei Ketonen: RRE=0 + HJ = ie BI, Durch 


die Beanspruchung eines Teiles der Sauerstoffaffinität durch die angelagerte 
Gruppe (es kann auch z. B. ein Metallsalz wie SnCl, sein) wird der O lockerer 
an das C gebunden: an diesem wird ein Teil der Affinität frei, was Pfeiffer 
durch den Pfeil 1 ausdrückt, so daß nun das C leichter zu Reaktionen geneigt 


wird. Deswegen wirken Säuren und Metallsalze so häufig katalytisch, 
eben durch die intermediäre Anlagerung unter Valenzauflockerung. 

Mit diesen Valenzauflockerungen gehen nun wieder optische Erscheinungen einher, 
namentlich Auftreten von Farbe, so daß auch hier die modernen Theorien neue Gesichts- 
punkte ergeben, so beim Halochromieproblem ($$ 78a, 221). 
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In anderen Fällen wirken Metalle durch Nebenvalenzen. So vollzieht sich der 


Umsatz von AgNO, mit Alkyljodid derart, daß zunächst das Ag-Ion noch Affinität zum 
‚Jod ausübt: 


(NO,)JAg+ J-K -> ON-O-Ag---J-R—> AgJ + R-0-NO ($ 20). 

In vielen Fällen sind die intermediären Molekülverbindungen faßbar, so 
z. B. die Oxoniumsalze der Alkohole, Äther u. dgl. 

Auf ähnliche Kombinationen werden wir verschiedentlich noch zurück- 
kommen; hier kam es uns nur darauf an, zu zeigen, daß die scheinbar ein- 
fachsten Reaktionen schon verwickelte Mechanismen aufweisen, die erst die 
moderne Valenzlehre aufklären kann. 


2. Aliphafische Reihe. 
Paraffine. 


§ 17. Die Grundsubstanz der gesamten organischen Chemie ist die 
Verbindung eines Kohlenstoffes mit vier Wasserstoffen, das Methan, CH,. 
Es muß die Ausgangssubstanz bilden sowohl für die Gewinnung anderer Deri- 
vate des einfach vorhandenen Kohlenstoffes, wie auch für den Aufbau von 
Kohlenstoffketten, und zwar von gesättigten sowohl wie ungesättigten; 
und wenn wir es wirklich als Grundsubstanz anerkennen wollen, müssen wir 
auch Wege angeben können, wie man vom Methan zu Ringbildungen gelangt. 
Alles dies ist praktisch verwirklicht: das Methan ist tatsächlich die Grund- 
substanz, von der ausgehend man die gesamte organische Chemie entwickeln 
kann. Es ist diese um so mehr, als man Methan auch sehr einfach durch direkte 
Umwandlung aus den Elementen herstellen kann. Die einfachste ist die 
Behandlung des aus den Elementen herstellbaren Aluminiumcarbids 
mit Wasser: Al,C,-+ 12H,0 = 3CH, + 4AI(OH),. Auch durch Reduktion 
von CO und CO, mit Wasserstoff entsteht glatt Methan ($ 13). 

Der Aufbau im theoretischen Sinne, der auch der Praxis der Synthese 
entspricht, vereinfacht sich nun ungemein dadurch, daß das Methan in seinen 
eigenen Reaktionen sehr einseitig ist, so daß nur ganz wenige Wege zum wei- 
teren Aufbau offen stehen. 

Das Methan, und ähnlich, wenn auch abgeschwächt, die ihm entsprechen- 
den höheren KWSe sind sehr reaktionsträge, ein Umstand, dem sie auch 
ihren Namen als Paraffine (von ‚parum affines“, wenig verwandt) zu ver- 
danken haben. 

Insbesondere führt der sonst so häufige Weg der direkten Oxydation nicht 
zu irgendwelchen Derivaten. Gegen schwächere Oxydationsmittel ist Methan 
völlig gleichgültig: nur die allerstärksten greifen es an und führen es dann 
sofort in die letzte Stufe, in Kohlendioxyd, über. Auch gegen Alkalien, starke 
Säuren usw, ist Methan unempfindlich. 

Es gibt praktisch nur ein einziges Mittel, um das träge Molekül in Be- 
wegung zu setzen, und das sind die Halogene. 

Wenn man Methan mit Chlor behandelt, so erhält man je nach der Inten- 
sität der Einwirkung in einer Stufenreaktion sämtliche vom einfachsten KWS 
herzuleitenden Chloride, nämlich: 


CH,Cl, CH,Cl,, CHCl, CCL. 
Man benennt diese Derivate mit griechischen Zahlen als Monochlor- 
methan, Dichlormethan, Trichlormethan und Tetrachlormethan, 
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Diese Art der Benennung wird grundsätzlich angewendet, wenn man eine Bub- 
stitution in einen KWS hinein kennzeichnen will, es wird dann der Substituent voran- 
gesetzt und der KWS angehängt. Es gibt aber eine zweite, mehr benutzte Art der Nomen- 
klatur, die sich aus der Anwendung des Radikalbegriffes entwickelt hat. Man macht 
z. B. die Fiktion, das Methan enthielte ein Radikal CH,—, und das Methan CH, H 
wäre die Wasserstoffverbindung dieses Radikals, dem man den Namen Methyl gegeben 
hat. Methan wäre also rein formell Methylwasserstoff, Methylhydrid. Nun bildet 
man die Namen der anderen Additionsverbindungen dieses Radikals Methyl in derselben 
Weise durch einfaches Anhängen bestimmter Suffixe, mit deren Hilfe man die verschiede- 
nen Derivate einfach und schnell bezeichnet (Näheres s. $ 52). Monochlormethan wäre 
dann CH,-Cl, Methylchlorid; ganz in Analogie mit den Chloriden der anorganischen 
Chemie. 

Es sei vorweg bemerkt, daß man das zweiwertige Radikal OH,= als Methylen be- 
zeichnet und ebenso benutzt ($ 36). Der Körper CH,Cl, heißt also danach Methylendi- 
chlorid. 

§ 18. Bevor wir nun dazu übergehen, die Verwandlung der Haloide 
des Methans in andere Derivate grundsätzlich zu erläutern, sei zur Verein- 
fachung die Rolle festgestellt, welche diese Haloide im Aufbau weiterer Kohlen- 
stoffketten spielen. Sie sind das einzige Mittel, um vom Methan aus zu 
den anderen KWSen der Fettreihe zu gelangen, und damit im weiteren Sinne, 
wie oben erwähnt, zur Synthese aller Verbindungen der organischen Chemie 
überhaupt. 

Diese Reaktion von prinzipieller Wichtigkeit ist die Umsetzung zweier 
Moleküle eines Methylhaloids mit einem Metall, das das Halogen an sich reißt 
und die beiden Radikale dadurch verkettet: 


CH,C1 + CH,CI+2Na = CH,-CH, + 2Na0l. 


Bei diesem Vorgange erhält man also zunächst einen neuen KWS, in dem 
der Wasserstoff am ‚Radikal Methyl“ durch ein zweites „Radikal Methyl“ 
ersetzt ist, ein Dimethyl, C,H,, das man als Äthan bezeichnet. 

Diesen KWS kann man nun ganz genau wie das Methan formal zerlegen 
in Wasserstoff und ein Radikal, C,H,, das man analogiegemäß als Äthyl 
bezeichnet. Auch praktisch verhält sich das Äthan dem Methan analog: es 
geht nur mit Halogenen Verbindungen ein, es gibt dieselben Verbindungen: 
C,H,Cl, C,H,Cl, usw. 

So kann man denn ein drittes C-Atom in derselben Weise einführen, 
indem man von der Verbindung C,H,Cl ausgehend einen KWS CH, - CH,- CH, 
erzeugt, wenn man Äthylehlorid + Methylchlorid mit Natrium behandelt. 
Man kann aber auch zwei Äthylehloridmoleküle kuppeln und erhält dann 
einen KWS mit 4 C: 


CH, -CH,-C1+ CH,-CH,-C1+2Na = CH,: CH,- CH,- CH, + 2NaCl. 


Im ersten Fall bekommen wir C,H,, das Propan, im letzteren C,H,o. 
das Butan. Diesen Vorgang kann man nun beliebig wiederholen, man kann 
ebensowohl schrittweise vorgehen, indem man immer ein Haloid mit Methyl- 
chlorid kuppelt, man kann auch in beliebigen Sprüngen vorgehen, wenn man 
höherwertige Radikale nimmt. Auf diesem Wege erhält man die KWSe mit 
unverzweigter Kette, die sog. „normalen“ KWSe. Durch Auswahl der 
verschiedenen isomeren Chloride vom Propan an kann man aber auf dem- 
selben Wege auch die isomeren KWSe der höheren Reihen darstellen. Dafür 
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nur ein Beispiel. Isopropyljodid + Methyljodid liefert ein verzweigtes Iso- 
butan (Trimethylmethan): 


CH EG: 
CH OHJ + CH,J + 2Na = gg 2CH-CH.. 


§ 19. Auf diesem Wege kann man unbeschränkt beliebig hochwertige 
KWSe darstellen, und hat ihn systematisch bis zu 60 C verfolgt. Alle die 
so erhaltenen KWSe unterscheiden sich formell durch einen Zuwachs von 
je CH,. In ihren chemischen Grundeigenschaften sind sie sich sehr ähnlich, 
sie bilden eine sog. Homologe Reihe von der Form C„Hz„ -2 die homologe 
Reihe der Grenzkohlenwasserstoffe oder Paraffine. 

Diese homologen Reihen sind es nun in erster Linie, welche das Gebiet 
der organischen Chemie theoretisch so übersichtlich machen. Denn wenn 
diese Körper, wie es tatsächlich der Fall ist, sich in allen prinzipiellen Reak- 
tionen gleichförmig verhalten, so brauchen wir ja alle Gesetze, soweit sie für 
diese homologe Reihe gelten, nur ein einziges Mal zu entwickeln, und haben 
damit für die allgemeine Betrachtung die ganze Reihe auf einmal erledigt. 
Denn wenn es auch immer mit zunehmender Länge der Ketten gewisse Ab- 
weichungen gibt, so sind diese niemals grundsätzlicher Natur, und es genügt, 
wenn man dann diese in der speziellen Schilderung der einzelnen Stoffe der 
Reihe zu ihrem Rechte kommen läßt. 

Wir können also die Reaktionen zunächst der gesamten Paraffinreihe 
besprechen. Wir machen wieder die Fiktion, als sei ein beliebiger — normaler 
oder verzweigter — KWS dieser Reihe das „Hydrid‘“ eines Radikals, dem 
wir dann die allgemeine Formel C„H,„+ı geben müssen, und das wir ohne 
nähere Bezeichnung als Alkyl benennen. 

Dann haben wir als einziges primäres Derivat wie beim Methan das Alkyl- 
haloid, C„Hz„.+1: Cl, oder noch einfacher, da uns ja die Anzahl und Anordnung 
der Č ganz gleichgültig ist, nennen wir das Radikal C„Hz„.1 allgemein R 
und schreiben R. Cl. 


§ 20. Die Alkylhaloide sind nun sehr reaktionsfähige Stoffe, und er- 
möglichen es in der Tat, zum Aufbau aller organischen Substanzen zu ge- 
langen. 

"Es seien hier die wichtigsten dieser Reaktionen, also die Entstehung der 
wichtigsten weiteren homologen Reihen, aufgeführt. 

1. Behandelt man die Haloide mit Wasser unter Beifügung von Kataly- 
satoren, wie z. B. verdünnten Alkalien, so wird das Halogen durch die Hydr- 
oxylgruppe ersetzt: 

RCI+H-OH = R-OH + HCl. 


Wir kommen also zu einer homologen Reihe R-OH, die man als die Reihe 
der Alkohole bezeichnet, und die eine der wichtigsten zum Aufbau weiterer 
homologen Reihen ist ($ 24). 

2. Analog dem H- OH wirkt H-SH, wodurch es gelingt, die Sulfhydryl- 
gruppe in die KWSe einzuführen und eine schwefelhaltige homologe Reihe der 
sog. Mercaptane zu bilden. Da H,S an sich kaum dissoziiert ist, nimmt 
man auch hier KSH: 

R-CI+KSH = RSH + KA. 
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Durch Einwirkung von K,S kann man auch 2R an einen Schwefel binden und er- 
hält Stoffe von der Formel R- S- R, die sog. Thioäther: 2RCI+K,S = R,S-+2KCl. 


Dies ist also hier die grundsätzliche Methode, Schwefel einzuführen. Bei 
cyclischen Stoffen ist es dagegen die Einführung der Sulfogruppe (§ 65). 
3. Für den so wichtigen Stickstoff gibt es zunächst zwei Wege. Ent- 
weder setzt man mit Ammoniak oder Hydrazin, H,N-NH,, u. dgl. um 
und erhält die Amine, Hydrazide u. dgl., oder mit Metalleyaniden und 
erhält die Alkyleyanide oder Nitrile ($ 32). In beiden Fällen erhält man 


homologe Reihen von sehr reaktionsfähigen und wichtigen Stoffen nach 
folgenden Formeln: 


1. ROA + NH = R-NH,+ HCl. 2. ROKON = RON + KO. 


Es gibt noch einen dritten Weg, Stickstoff an den Kern zu heften, und zwar in Form 
der Nitrogruppe —NO,. Diese Stoffe werden aus Benzolkohlenwasserstoffen sehr leicht 
durch einfache Einwirkung starker Salpetersäure erhalten und sind dort als Ausgangs- 
stoffe weiterer Umwandlungen ungemein wichtig ($ 61). In der Fettreihe spielen sie eine 
viel geringere Rolle, weil hier die Synthesen andere Wege gehen. Sie sind auch nicht so 
bequem und grundsätzlich zugänglich. Konzentrierte HNO, greift Paraffine nicht an, 
oder wirkt zerstörend; verdünnte liefert in der Hauptsache Di- und Trinitrokörper, wenn 
man unter Druck, und nur wenig Mononitrokörper, wenn man ohne Druck erhitzt. Zur 
Darstellung der letzteren muß man im allgemeinen einen Umweg gehen, indem man 
Alkylhaloid mit Silbernitrit behandelt: 


RJ -+ NO-OAg = AgJ-+NO-OR. 


Dabei entsteht also zunächst das Nitrit des Alkyls, R-O-NO, das sich aber, wenn 
auch nur teilweise in die wahrhafte Nitroverbindung R-NO, umlagert (Näheres s. $ 34). 
Endlich sei kurz erwähnt, daß man aus den Alkylhaloiden auch Körper erhalten 
kann, in denen Phosphor, Arsen und verschiedene Metalle an den Kern gebunden sind. 
So gibt Alkyljodid und Zink Zinkalkyl, Zn(R),. Auch Stoffe, die Metall und Halogen 


enthalten, gibt es; von diesen ist das Alkylmagnesiumbromid, Mh, besonders für 
allerlei Synthesen wichtig, dem wir im Folgenden mehrfach begegnen werden. 


§ 21. Die Alkylhaloide dienen aber nicht nur zur direkten Kernsynthese 
und zur Substitution der Wasserstoffe an den Kernen, sondern auch in weitem 
Umfange zu Synthesen an den sog. Seitenketten, d. h. bereits eingeführten 
Radikalen. Überall, wo ein Wasserstoffatom steht, gelingt es schließlich, 
unter Verwendung irgendwelcher Reaktionshilfen, dies mit dem Halogen der 
Alkylhaloide in Reaktion zu bringen und so neue Alkylgruppen einzuführen. 
Andererseits gewinnen in solchen Fällen auch die Alkohole R-OH Bedeu- 
tung für die Synthese. Diese Dinge eignen sich nicht mehr zur allgemeinen 
Besprechung und werden uns im Speziellen Teil begegnen. Hier seien nur 
als Typen zwei Reaktionen erwähnt, nämlich die Einführung von Alkylgruppen 
in die Amine, deren NH,-Gruppe nacheinander durch Alkyle substituiert 
werden kann, so daß Körper von den allgemeinen Formeln 


RR 

Ra Br Er 

R-NH, pNH, X 3N, S on 

entstehen, die man als Dialkylamine, Trialkylamine und, wenn der 
Stickstoff im Komplex [NR,]' gebunden wird, als Tetraalkylammonium- 
verbindungen (quartäre Basen) bezeichnet. 
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Ein zweites Beispiel ist die Einführung von Alkylen in Säuren, wobei 
die Ester entstehen, z. B. 


R-C0OAg-+ CH,Cl = R-COOCH, + AgCl. 


Für die Esterbildung verwendet man allerdings praktisch die‘ Haloide 
nur selten, sondern geht von den Alkoholen aus unter Verwendung wasser- 
entziehender Mittel ($ 30). 

Mit der Bildung der Ester fügt man neue Kohlenstoffe dem Molekül 
zu; bewirkt also eine Kernsynthese, die man dann auf mannigfachen Wegen 
weiter ausnutzen kann. Die Esterbildung ist also ein weiteres Mittel, um 
höhere Kerne zu erzielen, neben dem bei den K'WSen selbst allein anwendbaren 
Verfahren der Zusammenfügung der Haloide durch Metall. Solche Möglich- 
keiten von Kernsynthesen gibt es nun viele, sobald wir nicht mehr vom KWS 
selbst, sondern von Derivaten ausgehen. Es sei an dieser Stelle nur auf eine 
wichtige Methode hingewiesen, nämlich die bereits erwähnte Umsetzung von 
Haloiden mit Metalleyaniden. Diese ist weiter Anwendung fähig und 
ermöglicht die gleichzeitige Einführung von Kernkohlenstoff und von sehr 
reaktionsfähigem Stickstoff. Von weiteren wichtigen Methoden zur Kern- 
synthese seien hier nur angedeutet: die Reaktionen mit Magnesiumalkylen 
«Grignardsche Reaktion), die Anlagerung von HCN an Aldehyde und Ketone 
und die Acetessigestermethode, die wir mit anderen im Speziellen Teil 
finden werden. 


§ 22. Alle diese primären Derivate der KWSe bilden nun immer wieder 
neue homologe Reihen, die sich in unserem zuerst betrachteten Falle der 
Ableitung von den Grenzkohlenwasserstoffen um je ein CH, unterscheiden. 
Jede homologe Reihe trägt als Kennzeichen die neu eingeführte Gruppe, 
und von dieser sind ihre Reaktionen abhängig. Wir ziehen aus dem Verhalten 
der einzelnen Körper den ungemein wichtigen Schluß, daß in den großen 
Hauptmerkmalen die Reaktionen dieser einzelnen Körper inner- 
halb der homologen Reihen dieselben sind, daß es allein der Charakter 
der unterscheidenden Gruppe ist, welche das chemische Verhalten bestimmt. 
Dieser die Lehre der organischen Chemie weitgehend vereinfachende Umstand 
berechtigt uns, von den Reaktionen und Umsetzungen der Amine, Alkohole, 
Nitrile usw. ganz allgemein zu sprechen in der Annahme, daß sich alle Glieder 
«einer homologen Reihe diesen Gesetzen fügen. Dies ist, wie betont werden 
muß, für die Hauptzüge der chemischen Umsetzungen tatsächlich der Fall: 
wir können die chemischen Reaktionen der Alkohole usw. innerhalb derselben 
Reihe in Einem beschreiben, die Länge der Kohlenstoffkette allein macht dabei 
keine wesentlichen Unterschiede. Kleinere, manchmal für die Praxis sehr 
wichtige Unterschiede sind freilich vorhanden, aber machen eine allgemeine 
Betrachtung nicht unmöglich. Wohl aber müssen wir den Begriff der homo- 
logen Reihe ziemlich eng fassen, z. B. nur die Isomeren gleicher Art zu einer 
Reihe rechnen: wir werden z. B. sehen, daß es einen sehr erheblichen Unter- 
schied im chemischen Verhalten eines Alkohols macht, ob die OH-Gruppe 
an einem endständigen C-Atom angefügt ist oder an einem in der Mitte der 
Kette stehenden (primäre resp. sekundäre Alkohole, vgl. $ 25). 

Ebenso treten neue Abweichungen im chemischen Verhalten auf, wenn 
an der Kohlenstoffkette irgendwelche neue Reaktionen einsetzen, neue Gruppen 
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das Kerngerüst verändern, wenn etwa an demselben oder einem anderen 
C-Atom Halogene, OH, NH, usw., eintreten. Dann ändern sich die Eigen- 
schaften um so mehr, je tiefergreifende Einwirkungen auf das Kohlenstoff- 


gerüst vor sich gehen, aber trotz allem bleibt die Hauptqualität der ersten 


Gruppe immer erhalten. Sie wird durch die neue Substitution verstärkt, 
abgeschwächt oder verändert, aber eine Alkoholgruppe bleibt ihren entscheiden- 
den Reaktionen treu, wo immer sie auch steht, von seltenen Fällen abgesehen, 
wo die durch die Nachbarschaft hervorgerufenen Änderungen so überwiegend 
sind, daß die Ureigenschaften dadurch weitgehend geschwächt oder ganz 
erdrückt werden. 

§ 23. Es leuchten durch alle noch so verwickelten Erscheinungen der 
organischen Chemie immer zwei Grundgesetze hindurch, die sich gegen- 
seitig zum Leitfaden durch ihr Gebiet ergänzen. 

Wenn man einem KWS erst einen Substituenten, dann andere einfügt, 
so wird 1. das Gebilde stets die chemischen Charaktere des ersten Sub- 
stituenten tragen und wird 2. das Gerüst immer wieder neue Sub- 
stitutionen zulassen, als ob der erste Substituent gar nicht vor- 
handen wäre. Solange dessen entscheidende Gruppe nicht selbst verändert 
wird, bleibt nach 1. durch neue Substitutionen der Grundcharakter der 
Reihe unverändert in der Hauptform, wird aber durch alle neuen Sub- 
stitutionen nach der Grundart des neuen Substituenten modifiziert. 
So vereinigt z. B. eine chlorierte Carbonsäure die Charaktere der Carbon- 
säure mit denen des Alkylchlorids. Wir werden diesen Satz in § 30 bei den 
Säurederivaten noch mit besonders markanten Beispielen belegen. 

Der Begriff der homologen Reihen, wenigstens wenn man ihn genügend 
eng faßt, ist es also, der uns im allgemeinen durch die organische Chemie hin- 
durchführt; freilich ist er für die Chemie der Fettreihe wertvoller, als für die 
der cyclischen Verbindungen, bei denen die Grundeigenschaften der Ringe 
selbst und ihrer zahlreich isomeren Derivate überwiegen, und Körper mit ganz 
kurzen Seitenketten durchaus im Vordergrunde auch des praktischen Inter- 
esses stehen, so daß längere homologe Reihen kaum wichtig hervortreten. 

In der Fettreihe aber haben die homologen Reihen nicht nur Bedeutung 
für die Schematisierung der chemischen Reaktionen, sondern, was auch 
praktisch sehr wichtig, für die Eigenschaften der Körper selbst. 

Mit ganz verschwindenden Ausnahmen haben Körper der gleichen homo- 
logenReihe gleiche Grundeigenschaften, und wo diese sich ändern, ändern 
sie sich stetig in einer Kurve, die einen einfachen Verlauf nimmt. Das be- 
zieht sich auf fast alle Eigenschaften, mit denen wir in üblicher Weise eine 
Substanz charakterisieren: Schmelzpunkt, Siedepunkt, Löslichkeit in Wasser 
und organischen Lösungsmitteln, Verbrennungswärme, optische Konstanten, 
Leitfähigkeit usw. (vgl. a. $ 72ff.). Um nur ein bekanntes Beispiel zu nehmen, 
so wird der F. und Kp. der Paraffine ganz regelmäßig höher, je länger die 
homologe Kette, vom gasförmigen Methan über die leichtflüchtigen Benzine 
bis zu den festen eigentlichen Paraffinen. Isomere homologe Reihen bedingen 
fast stets charakteristische Differenzen in diesen Konstanten, die dann auch 
wieder gleichsinnig sich mit der Länge der Kette verändern. So bilden, wie 
gesagt, zum mindesten in’ der Fettreihe, die homologen Reihen auch vorzüg- 
liche Gedächtnishilfsmittel für die Einordnung der Stoffe selbst mit ihren. 
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natürlichen Eigenschaften, von denen ja stets die praktische Verwendung 
abhängt. 

Wir wollen nun die Umsatzmöglichkeiten der vorhin (§ 20) genannten 
wichtigsten primären Umwandlungsprodukte der Paraffine etwas weiter 
verfolgen, um ein allgemeines Bild vom Aufbau der Körper der Fettreihe zu 
geben. Es sollen hier natürlich nicht alle solche Chemismen beschrieben werden, 
sondern nur die wesentlichen, typischen; weitere Reaktionstypen finden wir 
im Speziellen Teil. Es sei noch das eigentlich Selbstverständliche bemerkt, 
daß nach den allgemeinen Auseinandersetzungen das, was wir hier zunächst 
für die Grenzkohlenwasserstoffe durchführen, in weitem Ausmaß auch für 
die ungesättigten Verbindungen und zum großen Teil auch für die cyc- 
lischen gilt, es sind eben die allgemeinen Gesetze, belegt an den einfachsten 
Fällen, eben den Derivaten der Paraffine. 


3. Umwandlungen der primären Derivate. 
Alkohole. 


§ 24. Die Alkohole sind gekennzeichnet durch die Gruppe OH an einem 
Kernkohlenstoff sitzend. Jeder Stoff also, der dieses Kennzeichen trägt, 
ist im weitesten Sinne ein Alkohol. Je nachdem der Stoff die Charakter- 
gruppe ein oder mehrmals trägt, bezeichnet man ihn als einwertigen, zwei- 
wertigen oder mehrwertigen Alkohol. 

Bei der großen Bedeutung und Mannigfaltigkeit der Alkohole sei hier ein Wort über 
die Benennung der möglichen Isomeren gesagt. Man hat zur sicheren Klassifikation 
einmal die „Genfer Nomenklatur“ ($ 53), die ihnen ganz allgemein die Endung „—ol“ 
zumißt, bei zweiwertigen „—diol‘“ usw., und die Stellung der Gruppe im KWS mit Zahlen 
bezeichnet. So wäre Isopropylalkohol, CH,-CHOH.-CH, = Propanol 2. Für den prak- 
tischen Gebrauch benutzt man zur Unterscheidung komplizierterer Alkohole im allgemeinen 
die Herleitung vom Methylalkohol, den man als Carbinol bezeichnet. Dann wäre Iso- 

CH 
propylalkohol Dimethylcarbinol, der tertiäre Butylalkohol Trimethylcarbinol, CH, -OH, 
CH 


während der sekundäre Butylalkohol, CH,-CH,-CHOH-CH,, ein Methyläthylearbinol 
ist usw. 

Die Grundreaktionen aller Alkohole, die nach dem eben Gesagten 
bei Änderungen der sonstigen Struktur, also der Isomerie des Kerngerüstes, 
der Stellung der OH-Gruppe, ihrer Anzahl und der Beeinflussung durch andere 
Substituenten mehr oder weniger verändert im Grunde stets erhalten bleiben, 
sind folgende: 

1. Die Alkohole sind, trotzdem sie eine Hydroxylgruppe enthalten, keine 
Elektrolyte. Die OH-Gruppe ist also anders wie bei anorganischen Ver- 
bindungen nicht als Anion vorhanden, sondern wie alle anderen Substituenten 
fest durch den Sauerstoff an das C gebunden. 

2. Die Hydroxylgruppe erhöht die Löslichkeit in Wasser, um so 
mehr, je größer ihr Anteil am Molekül ist. Von einwertigen A. sind also nur 
die niederen Glieder löslich, von C, an nicht mehr, mehrwertige Alkohole sind 
meist leicht löslich. 

3..Die A. entstehen aus den Haloiden der KWSe durch Wasser unter 
Wirkung z. B. von Alkalien. Diese Reaktion ist umzukehren, nämlich durch 
Erhitzen mit JH:ROH+HJ Z RJ+H,O. 


Oppenheimer, Lehrbuch der Chemie. Il. 23 
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: 3. Eine weitere allgemeine Entstehung der Alkohole ist die aus den 
Aminen durch salpetrige Säure: 


RNH, + NOOH = ROH + H,0 + N.. 


Diese Reaktion verläuft über Zwischenglieder, die nur in der aromatischen 
Reihe beständig sind und eine sehr große Bedeutung besitzen, nämlich die 
Diazokörper (§ 63): 

RNH, + NOOH = RN:N + H,O; RN:N = ROH + N. 
OH OH 


4. Eine sehr wichtige Reaktion aller Alkohole ist die Esterbildung 
mit Säuren, und zwar sowohl anorganischen wie organischen Carbonsäuren. 
Sie stellen sozusagen Salze der Säuren dar, nur daß sie — als von der Pseudo- 
säure ($ 4) herzuleiten — nicht dissoziiert und demgemäß meist wasser- 
unlöslich sind. Die Vereinigung nach der Formel: 

R-COOH-+R,:OH —& R-COOR, + H,0, 
erfolgt durch Kondensation beider Stoffe mit Hilfe eines wasserentziehenden 
Mittels, häufig auch ohne dieses. Die Reaktion ist leicht umkehrbar, ver- 
läuft mit meist äußerst geringer Wärmetönung und hat deshalb ein von der 
Temperatur ziemlich unabhängiges, meßbares Gleichgewicht. Bei mehr- 
wertigen Alkoholen oder mehrwertigen Säuren kann es zu unvollkommenen 
Estern kommen, bei denen je nachdem noch Säuregruppen oder Alkohol- 
gruppen frei bleiben. So bildet Schwefelsäure zwei Reihen von Estern, die 
Alkylschwefelsäure S0, OR und Alkylsulfat S0x(0R. 
x 5. Alkohole untereinander vereinigen sich durch Wasserabspaltung zu 

thern: 
R-OH + R'-OH- È R—O—R’ + H,0. 


Auch diese Reaktion vollzieht sich unter Hilfe wasserabspaltender Mittel 
und ist bei Änderung der Reaktionsbedingungen leicht umkehrbar. Man 
unterscheidet einfache und gemischte Äther, je nachdem man einen Alkohol 
mit sich selbst oder mit einem andern kondensiert. 

6. Wenn man einem Molekül Alkohol Wasser entzieht, so erhält man 
einen ungesättigten KWS mit Doppelbindung; natürlich ist diese 
Reaktion erst vom Äthylalkohol an möglich: 


CH,:CH,:OH = CH;:CH, + H,0. 


Auch diese Reaktion ist umkehrbar: man kann von KWSen des Äthylen- 
typus durch Anlagerung von Wasser unter Anwendung geeigneter Katalysa- 
toren zu Alkoholen gelangen. Diese Reaktion ist von großem praktischen 
Interesse ($ 84). 


7. Endlich sei noch eine Reaktion der Hydroxylgruppe hier angeführt, weil sie ein- 
mal einen grundsätzlichen Nachweis dieser Gruppe auch in komplizierten Fällen erlaubt, 
und weil das Reagens überhaupt eine sehr erhebliche Bedeutung für die organische Syn- 
these hat. Es handelt sich um die Reaktion von Alkoholen mit Magnesiumalkylhaloid, 


R 
MgC pr Diese Substanz reagiert überall, wo ein Sauerstoff steht, indem das Mg an den O 
geht und das Alkyl an den Kern. Behandelt man Alkohole mit Methylmagnesiumbromid, 
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so geht das Methyl mit dem H ihrer Hydroxylgruppe zusammen und es entsteht Methan: 
R-OH-+Mg(h® = R-O-MgBr -+ CH, 


In diesem Fall erfolgt also keine Kernsynthese, während sonst die Magnesium- 
alkylhaloide stets zù Kernsynthesen führen. 

$ 25. Ungemein wichtig ist das Verhalten der Alkohole bei der Oxy- 
dation. Hier treten grundsätzliche Unterschiede schon bei einwertigen Alko- 
holen ein, die in bezug auf die Stellung des OH verschieden, also isomer sind. 

Während beim Methyl- und Äthylalkohol nur eine Stellung möglich ist, 
nämlich eine endständige mit der freien Gruppe CH,OH, sind von C, an 
eine und von C} an zwei Isomerien möglich. Beim Propan kann die Alkohol- 
gruppe endständig, CH, CH, : OH sein, oder mittelständig, CH, : CHOH- CH,. 
Die erste Form der A. nennt man primäre, die andere sekundäre Alkohole. 


R 
Von C, an kann auch eine tertiäre Form bestehen, nämlich RC- OH. 
R 

Soll nun eine Oxydation eintreten, so verhalten sich die beiden Körper- 
klassen notwendigerweise verschieden. 

Oxydieren wir einen primären Alkohol R-CH,-OH, indem wir ihm 2 H 
entziehen, sei es durch Sauerstoff oder einen anderen Acceptor (Anorg. Ch., 
$ 15), ihn „dehydrieren“, so entsteht eine neue Körperklasse, bei der der 
Sauerstoff doppelt gebunden ist. Man benannte sie deshalb Alkohol dehydro- 
genatus oder abgekürzt Aldehyd: 


R-CH,OH + Acc = RCG + Ace -ee Hu 


Die Aldehyde sind also charakterisiert durch die Gruppe Roco. Nun 


enthalten diese Aldehyde am reagierenden © noch ein bewegliches H, es ist 
also eine weitere Oxydation möglich, die sogar wegen der Auflockerung 
der Bindungen sehr leicht eintritt, und wir erhalten unter Ersatz des H durch 
OH wieder eine neue, sehr wichtige homologe Reihe, die Carbonsäuren, die 


H ; : 
also durch die Gruppe —— CS gekennzeichnet sind. 


Mit dieser Stufe ist die normale Oxydation zu Ende, bewegliche Wasser- 
stoffe sind nicht mehr vorhanden, eine weitere Oxydation müßte also wie bei 
den KWSen selbst am Kernwasserstoff ansetzen, und das geschieht nur 


durch energische Mittel, bei denen das Molekül ganz zertrümmert wird. 


Dieser Fall des Fehlens beweglicher Wasserstoffe tritt nun ersichtlich bei 
den sekundären A. schon in der ersten Stufe ein. Wenn wir einen sekundären A. 
in derselben Weise dehydrieren, so erhalten wir eine Körperklasse von der 
allgemeinen Formel R-CO-R: 


R 4 

p)0HOH +0 = R-CO-R + H,0. 
Man nennt sie Ketone. Eine weitere Oxydation am selben Ort ist hier nicht 
mehr möglich, die Ketone wirken nicht mehr wie die Aldehyde reduzierend, 


sie sind Endprodukte. 
23* 
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Betrachtet man endlich das Bild eines tertiären A., so sieht man, daß 
diese überhaupt nicht ohne Angriff der Kernwasserstoffe zu oxydieren sind, 
sie liefern also keine normalen Oxydationsprodukte. 

Es sei dabei erwähnt, daß die tertiären Alkohole überhaupt wenig reaktions- 
fähig sind, sie geben z. B. auch in der Regel keine Äther. 

Diese Oxydationen der Alkohole führen nun zu den mannigfachsten Kom- 
binationen, wenn wir mehrwertige Alkohole betrachten. Es ergibt sich ohne 
weiteres, daß man z. B. bei zweiwertigen, diprimären Alkoholen, etwa dem 
Glykol, 

CH,OH 
CH,0H 


eine ganze Reihe von Körpern erhalten kann, wenn man nacheinander beide 
OH-Gruppen erst in Aldehyd, dann in Säure überführt: Aldehydalkohol: 
CH,0H-CHO (Glykolaldehyd), Oxysäure: CH,OH -COOH (Glykolsäure), 
Dialdehyd: CHO-CHO (Glyoxal), Aldehydsäure: CHO-COOH (Glyoxyl- 
säure) und endlich die Disäure: COOH -COOH (Oxalsäure). Geht man 
von einem Alkohol aus, der eine primäre und eine sekundäre OH-Gruppe ent- 
hält, so entstehen als Mittelglieder z. B. Ketonalkohole: R-CO-CH,OH, 
Ketonaldehyde, wie z. B. CH,-CO:CHO (Methylglyoxal), und schließlich 
als Endprodukt die Ketonsäure: CH, . CO -COOH (Brenztraubensäure). 

Wenn man bedenkt, daß alle diese Körperreihen wieder der Ausgangs- 
punkt für neue Umwandlungen sind, wie der hohen Reaktionsfähigkeit sowohl 
der Aldehyd- resp. Ketongruppe, wie auch der Carboxylgruppe COOH ent- 
spricht, so sehen wir in diesen einfachen Verwandlungen der Alkohole die Quelle 
zahlloser Verbindungen. f 


Aldehyde. 


§ 26. Die Aldehyde sind ganz besonders reaktionsfähige Körper; vor 
allem sind sie leicht zu Säuren zu oxydieren, wirken also stark reduzierend. 
Andererseits sind sie aber auch leicht zu primären Alkoholen zu reduzieren. 

Ihre Entstehung ist prinzipiell dadurch gegeben, sie beruht entweder 
auf der Oxydation primärer Alkohole oder auf der Reduktion von Carbon- 
säuren. Letztere Reaktion ist nicht so einfach zu realisieren. Hauptsächlich 
gibt es zwei Methoden. Die ältere ist die Erhitzung der Kalksalze der Säuren 
mit ameisensaurem Kalk, wobei die Ameisensäure zu Kohlensäure oxydiert wird : 


R-COOca!) + H-000ca = RCHO + CaCO,. 


Diese Methode führt natürlich nur bei solchen Aldehyden zum Ziel, die 
unzersetzt destillieren, ist also nicht allgemein anwendbar. In neuerer Zeit 
hat man auch hier wie so oft die katalytische Reduktion (Hydrierung) 


eingeführt, und zwar die von Säurechloriden mit Palladium od. dgl. als 
Katalysator: - 


2 Ay 
R-C-O. + H; = R-OH + HOI 


~i oa = 1: Ca. 
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Eine weitere prinzipielle Synthese von Aldehyden geht von den unsym- 
metrischen Dihaloiden der Paraffine aus, wobei intermediär die unbeständigen 
Dihydrate (siehe unten) entstehen, 

R-CH:C,+2H,0 -> R: CH(OH), + 2 HCI -> R- CHO + H,0. 

Diese Reaktion kann durch Behandlung der Aldehyde mit PCl, umgekehrt 
werden, indem der Sauerstoff der Carbonylgruppe durch 201 ersetzt wird 
RCHO + PC, = RCHCL,-+ POC. 

Die Reaktionsfähigkeit der Aldehyde beruht auf der ungesättigten Rolle 
des Sauerstoffatomes in der sog. Carbonylgruppe, C=O, die sie mit den Ketonen 
gemeinsam haben. Sie neigen deshalb zu allerlei Additionsreaktionen. 

Zu diesen gehört auch die Anlagerung von Wasserstoff, eben die Reduk- 
tion zu Alkoholen, die durch die üblichen Reduktionsmittel, z. B. Na-Amal- 
gam, oder auch katalytisch bewirkt werden kann. Mit Wasser würden die 


oben genannten Dihydrate R-CHKOn entstehen, die aber, wie meist bei 
zwei OH an einem C, nicht beständig sind, wohl aber bei mehrfach halo- 


genierten Aldehyden, wie z. B. das wichtige Chloralhydrat, CCl,- CH SR 
zeigt. 
Dagegen sind die Äther dieser Hydrate beständig, es sind die sog. Acetale 


von der allgemeinen Formel R-CH<oR, Sie entstehen aus den asymmetri- 


schen Dichloriden durch Alkohole: RCHCI, + 2R’OH = RCH(OR’), + 2HCl. 
Zu sehr interessanten Verbindungen führen die Additionen von Blau- 
säure, HCN, von Hydroxylamin und von Hydrazinen. 
Mit Blausäure geben die Aldehyde die Cyanhydrine oder Oxynitrile, 
die nach der üblichen Reaktion der Nitrile durch Wasseraufnahme in Oxy- 
säuren übergehen ($ 33). 


ROHO + HON = ROH(ON, R.CHOH-CN-+2H,0 = R-CHOH-C00H + NH, 

Diese Reaktion bedeutet also eine neue von den Aldehyden (ebenso von 
den Ketonen) ausgehende Kernsynthese. 

Hydroxylamin gibt bei der Addition an Aldehyde die Oxime: 

R-CHO+ NH,OH = RCH:NOH + H,O. 

Die Oxime, bei den Aldehyden Aldoxime, bei den Ketonen Ketoxime 
genannt, sind wieder reaktionsfähige Stoffe, die z.B. durch Wasserabspaltung 
in Nitrile übergehen: 

RCH:N-OH = RON + H,O. 

Durch Wasseraufnahme geben sie glatt wieder die Ausgangsstoffe, so daß 
sie — ebenso wie die Hydrazone — zu deren Reinigung dienen können. Bei 
der Reduktion liefern sie Amine, es ist dies eine wichtige Synthese dieser Stoffe; 

R-CH:N-OH+2H, = R-CH,: NH, + H,O. 

Von großer Bedeutung ist ferner “die Kondensation von Aldehyden und 
Ketonen mit Hydrazinen, von denen besonders die aromatischen viel benutzt 
werden (s. insbesondere bei Zuckern, $ 151): 

R:-CHO-+ NH,- NH. = R-CH:N-NH-R’+H,0. 


rcin.org.pl 


— 358 — 


Die Hydrazone sind meist charakteristische Verbindungen, die zur 
Isolierung von Aldehyden benutzt werden. Mit verdünnten Säuren zerfallen 
sie wieder in die Komponenten. 

Ferner haben Aldehyde die Eigenschaft, sich mit sich selbst, anderen Aldehyden 
und Ketonen zu kondensieren, Dabei entstehen (z. B. mit wässerigem Chlorzink) Stoffe 
vom Typus des Aldols (durch Verschiebung eines H aus der Methylgruppe: 

CH,-CHO + CH,-CHO = CH,-CHOH-CH,-CHO 
oder, wenn die beiden CHO-Gruppen selbst sich kondensieren, Ketonalkohole (Neuberg): 
C,H,- CHO -+ OHC- CH, = C,H,- CHOH-CO-CH.. 


Durch Säuren tritt vielfach eine Polymerisation ein, so wird Acetaldehyd, CH,CHO, 
zum Paraldehyd mit der dreifachen Molekulargröße. Interessant und mannigfacher 
Verwendung fähig sind die Kernsynthesen an Aldehyden (und Ketonen) mit Hilfe der 
Magnesiumalkyljodide, die zu höheren Alkoholen führen, indem man die ersten 
Kondensationsprodukte mit Wasser zerlegt: 


RCHO -+ MgR’J -> ROH Or J(+ H:0)-> R- CHOH: R + May 


ROCO- MR'I > RYO Omg > RY OH + MEJOH. 


Endlich sei erwähnt, daß Aldehyde auch Natriumbisulfit zu charakteristischen 
Verbindungen addieren, sowie Ammoniak. Die Aldehydammoniake (Oxyamine) 
polymerisieren sich spontan und gehen leicht in heterocyclische Ringe über: 


R-CHO-+ NaHSO, — ROHCSO Na 


R-CHO+NH, = RORA, 


Die große Reaktionsfähigkeit der CHO-Gruppe mit ihrer gleichen Neigung 
zur Reduktion wie zur Oxydation führt bei Aldehyden noch zu einer weiteren 
Reaktion, die rein chemisch schon lange bekannt war, aber im Verhältnis zur 
Aldolkondensation nur selten beobachtet wurde; die aber seit kurzem ein 
sehr großes biologisches Interesse erweckt. Es ist dies die sog. Canniza- 
rosche Reaktion, die darauf beruht, daß ein Aldehyd oder ein Gemisch 
zweier Aldehyde in schwach alkalischer Lösung in der Weise reagieren, daß 
gleichzeitig Oxydation und Reduktion eintreten, indem ein Molekül Wasser 
angelagert wird. So geht Acetaldehyd in Äthylalkohol + Essigsäure über: 

_ CH,CH,OH 
CH,CHO O0 — CHCOOH. 

Es hat sehr große Wahrscheinlichkeit, daß diese Reaktion von Fermen- 
ten auch bei solchen Aldehyden katalysiert wird, bei denen sie rein chemisch 
kaum eintritt, so gerade beim Acetaldehyd; und nicht nur bei der alkoholischen 
Gärung der Zucker, sondern auch bei ihrem Umsatz in der tierischen Zelle 
eine wesentliche Rolle spielt ($$ 158, 161). Auch die oben erwähnte Kondensa- 
tion zu Ketonalkoholen wird durch ein Ferment katalysiert (Carboli- 
gase, Neuberg). 


Ketone. 
$ 27. Man kann die Ketone auffassen als Aldehyde, deren typisches 
H-Atom durch Alkyl ersetzt ist, so daß sie anstatt der Gruppe 2 die 
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- Gruppe ar a tragen. Sie entstehen demgemäß nicht aus primären Alko- 


holen mit der freien CH,OH-Gruppe, sondern aus sekundären, wo die CHOH- 
Gruppe nicht endständig ist. Bei den Ketonen steht damit auch die 
Carbonylgruppe, CO, zwischen zwei C-Atomen, es.fehlt der freie H, und 
dadurch sind die Unterschiede zwischen den Ketonen und Aldehyden ge- 
geben. Soweit es allein auf die Erscheinungen an der Carbonylgruppe selbst 
ankommt, sind die Reaktionen fast genau dieselben. Die Ketone geben die- 
selben Additionsreaktionen mit Blausäure, Hydrazinen, Hydroxylamin, Natrium- 
sulfit, wie wir sie soeben kennen gelernt haben, und auch die weiteren Reak- 
tionen dieser Gruppen sind dieselben, soweit sie nicht ihrerseits vom freien 
Wasserstoff beeinflußt sind. So ist z. B. die Umlagerung der Oxime in 


Säureamide auf Ketoxime beschränkt: ENC:N-OH= R- CO : NHR (Beck- 


mannsche Umlagerung). Auch mit Ammoniak reagieren die Ketone anders. 
Die Oxyamine, die wohl auch hier zuerst entstehen, gehen sofort in hetero- 
cyclische Systeme über. 

Ebenso fehlen natürlich die Reaktionen der Aldehyde, die auf dem freien 
H beruhen, also vor allem die reduzierende Wirkung. 

Auch die Bildung der Ketone trägt diesem Umstande Rechnung, sie 
können nicht aus Carbonsäuren durch Reduktion dargestellt werden. 

Und doch gibt es eine Reaktion, die in Analogie zur Bildung der Aldehyde 
aus Säuren steht, nur erhitzt man die Kalksalze nicht mit ameisensaurem 
Kalk, sondern mit dem Kalksalz irgendeiner höheren Säure. Nimmt man 
essigsauren Kalk für sich allein, so erhält man das einfachste Keton, das 
Dimethylketon oder Aceton: 

OH 00070 = CHLOOCH, + 0200, 

Es ist also doch eine Art intramolekularer Reduktion, die hier unter 
Kohlensäureabspaltung einsetzt. 

Nimmt man bei der Destillation der Kalksalze andere Säuren, so kann 
man allerlei Ketone, auch mit verschiedenen Alkylen herstellen, z. B. aus 
valeriansaurem + essigsaurem Caleium: 


CHs-000 | | 
CH,-00003 ~ CHs-00-CH, +- CaCO, 


Neben diese Reaktion tritt in neuerer Zeit die katalytische Abspal- 
tung von CO, und H,O aus den Säuren selbst, z. B. durch Überleiten von 
Essigsäuredämpfen über Thoroxyd: 

CH,[000:H: ; 
Be K mma -00. -þe -4 o 
en = CH,-CO-CH;, -+ CO, -+ H, 


Ketene. Formell den Ketonen analog ist eine Körperklasse, die von Staudinger entdeckt 
und benannt worden ist, die Ketene, welche die Gruppe >C: 0:0 enthalten. Das einfachste 
Keten H,C:C:O entsteht durch Erhitzen von Acetondämpfen auf Rotglut (Bimstein als 
Katalysator), wobei Methan abgespalten wird: CH3- CO-CH, — CH, + H,0:0:0. Die 
anderen bei der Aufspaltung von eyelischen Verbindungen oder durch Halogenabspaltung aus 


Br 
doppelt; halogenierten Säurederivaten, z. B. (RC GOBr + Zn = (R),0:0:0 + ZuBr, 
Sie zeigen wegen ihrer „‚Zwillingsdoppelbindung‘‘ sehr eigenartige Reaktionen; so allerlei 
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Additionen, analog den Ketonen, wobei immer nur eine Doppelbindung gelöst wird, 
2. B. mit Wasser: (R),C:C:0 + H,0 = (R),CH-OÖOp- Sie sind sehr unbeständig, an 
der Luft autoxydabel und neigen zu Polymerisationen, wobei Ringschluß eintritt: 
R,0:C0:0 R,C—CO 

= | | . Auch ungesättigte Körper lagern sie unter Ringbildung an. 
R,C:0:0 OC—CR, 
Ein Ketoketen ist das Kohlensuboxyd O:C:0:C:O (§30 und Anorg. Ch., § 117). 


Carbonsäuren. 


§ 28. Fast alle Verbindungen der organischen Chemie mit ausgespro- 
chenem Säurecharakter tragen die Gruppe ——COOH. Man nennt diese 
Stoffe Carbonsäuren oder wegen ihrer fast unumschränkten Herrschaft 
einfach Säuren. 


Auch die Genfer Nomenklatur nennt sie „Säure“ und bezeichnet ihre Stellung in der 
üblichen Weise am KWS mit Zahlen. Die Zahl der Carboxylgruppen entscheidet über 
die Wertigkeit der Säure und wird als Disäure, Trisäure usw. gekennzeichnet. So ist Essig- 
säure Athansäure, 3-Oxybuttersäure, CH,-CH,0OH-CH,-COOH, Butanol(3)säure(1). 

Die Carbonsäuren sind wahre Säuren, also elektrolytisch dissoziiert in ein 
Anion RCOO’ und H', meist freilich ziemlich schwach. Demgegenüber sind die 
Salze mit starken Basen sehr weitgehend, die Ester wieder gar nicht dissoziiert. 
Da nun auch die optischen Eigenschaften (Absorption im Ultraviolett) bei 
Salzen und Estern verschieden sind, so nimmt Hantzsch in Analogie mit den 
anorganischen Sauerstoffsäuren (Anorg. Ch., $$ 34, 79) hier eine Strukturdiffe- 
renz insofern an, als in den Salzen gar nicht, in den „freien Säuren“ nur par- 


tiell, die Struktur Loa vorliegt. Die gedankliche Schwierigkeit, die jeder 


darin findet, daß die OH-Gruppe, die sonst basisch oder — bei den Alkoholen — 
wenigstens neutral!) ist, hier nun sauer sein soll, in R- CO. 0O’ und H’ dis- 
soziieren soll, würde damit ihre Lösung finden, daß die OH-Gruppe in diesem 
Falle gar nicht vorhanden ist. Man soll vielmehr die eigentlichen Säuren 
nach der Wernerschen Koordinationsformel mit der Koordinationszahl 3 


(vgl. $ 4) schreiben, also [rch] H’. Dann steht das H ‚‚in der II. Sphäre‘“, 


ist also sehr beweglich, ein Kation. In den Salzen ist es durch ebenso ge- 
bundenes Me ersetzt. Dagegen leiten sich die Ester von der „Pseudosäure“ 


R- en ab. In den freien Säuren stehen beide Formen in einem Gleich- 


gewicht, das von der Natur der Säure und des Lösungsmittels abhängt. 
Starke Säuren, wie z. B. Chloressigsäure, sind in Wasser ebenso wie ihre 
Salze weitgehend dissoziiert, reagieren also nach der Wernerschen Formel 
[RCO,]H, in ÄtĦer sind sie den Estern analog nach R-CO-OH. Ähnliches 
gilt auch für andere salzbildende Stoffe, z. B. die Nitrokörper (vgl. $ 126). 

Bildungsweisen. Der theoretisch normale Aufbau der Carbonsäuren vom 
KWS aus ist der bereits beschriebene über die Haloide, Alkohole, Aldehyde, 
wobei sie also in letzter Linie aus den Alde hyden durch Oxydation entstehen. 


1) Von der OH-Gruppe in Ringkernen (Phenole), die ebenfalls dem System eine 


gewisse „Acidität“ verleiht, sei hier abgesehen; dort liegen wohl ebenfalls besond 
Strukturverhältnisse vor. ö i er 
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Nur bei den höheren Säuren von etwa (,, an ist eine direkte Oxyda- 
tion der KWSe möglich, eine Reaktion, die große praktische Hoffnungen 
erweckt, die Braunkohlenparaffine zu Seifen usw. auszunutzen ($ 83). 

Eine weitere prinzipielle Darstellung der Säuren erfolgt von den Haloiden 
aus unter Kernsynthese über die Cyanide. Da diese leicht mit Wasser resp. 
verdünnten Säuren in Carbonsäuren übergehen, so nennt man sie Nitrile 
dieser Säuren; so ist z. B. Methyleyanid, da es in Essigsäure übergeht, gleich 
Acetonitril: 


CH,CN + 2H,0 = CH,COOH + NH,. 


Als Zwischenstufe treten dabei die Säureamide auf ($ 30). 

Weitere interessante Synthesen gehen davon aus, direkt CO, oder GO an organische 
Reste anzulagern. So erhält man Säuren aus Magnesiumalkylen durch CO,, und Zer- 
setzen der zuerst entstehenden Additionsverbindungen mit verdünnter Säure: 

R-Mg-J -4+ C0, = R-C0.0:MgJ; ROOOMg- J-++H,0 = RCO-OH + OH-Mg-J 
Oder man läßt CO auf die Natriumverbindungen der Alkohole einwirken: 
RO-Na-+CO = R-COONa. 


Reaktionen der Carbonsäuren. Die Säuren sind nicht nur zum 
großen Teil leicht zugängliche und praktisch sehr wichtige Verbindungen, 
sondern sie sind auch theoretisch für das Verständnis des Aufbaues der orga- 
nischen Chemie von ganz besonderer Bedeutung. Hier zeigen sich in einfachster 
und klarster Weise die Grundgesetze der organischen Chemie, wie wir sie 
$ 23 angedeutet haben. 

Schärfer als bei den meisten anderen Gruppen heben sich hier die beiden 
Arten von Umsetzungen voneinander ab, die man immer wieder bei jeder 
einmal substituierten organischen Verbindung beobachten kann: nämlich die - 
Reaktionen, die an der Substitutionsgruppe als solcher vor sich gehen, 
und die Reaktionen, die der substituierte „Stamm“ an sich vornehmen läßt, 
als wäre der Substituent gar nicht vorhanden. Wir kommen zur Erkenntnis 
des Grundsatzes, daß in der Hauptsache jeder Substituent nach seiner 
chemischen Natur reagiert, mag er stehen wo er will; und daß die Nach- 
barschaft verschiedener andersgearteter Gruppen zwar stets in allerlei Einzel- 
heiten seine Reaktionen beeinflußt, aber nur ganz selten die ursprüng- 
liche Natur durch die Nachbargruppen ganz erdrückt wird; und diese Er- 
kenntnis erleichtert die Auffassung des Aufbaues der organischen Chemie ganz 
erheblich. Wenn wir in dieser Hinsicht eine Carbonsäure betrachten, so müssen 
wir davon ausgehen, daß sie zwei Hauptstücke enthält, den beliebigen 
Stamm R und die Carboxylgruppe COOH. Davon ausgehend, lassen 
sich auch alle Umsetzungen der zunächst einfachsten Carbonsäuren, bei denen 
R also ein KWS sein soll, zergliedern. Sie scheiden sich in zwei Gruppen: 

1. Die Reaktionen des Stammes. 

2. Die Reaktionen der Carboxylgruppe. 


8 29. Bei den Reaktionen sub 1 verhält sich der „Stamm“ wie ein ein- 
facher KWS. Er läßt sich also substituieren, und zwar wieder ausschließlich 
durch Halogen. Wir erhalten also als grundsätzlich erstes Reaktionsprodukt 
der Säuren dieselbe Reihe von Haloiden, wie beim einfachen Paraffin, nämlich 
Mono-, Di- usw. Haloide. Da diese Körper noch die unveränderte Carboxyl- 
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gruppe tragen, so behalten sie bei allen Umwandlungen ihren Charakter als 
Säure; und diesem Umstande trägt auch ihre Benennung Rechnung, die 
z. B. von Monochloressigsäure, Dijodpropionsäure usw. spricht. Diese Haloid- 
säuren sind weiterhin allen Umwandlungen zugänglich, die den Haloiden der 
KWSe zukommen, d. h. sie lassen sich in Alkohole überführen: Oxysäuren, 
R-(OH)COOH, in Amine: Aminosäuren, R-(NH,)COOH, in Aldehyd- 
säuren, Ketonsäuren usw. Führt man die Haloide durch KCN in Cyanide 
über, so erhält man die Cyanfettsäuren, die die Möglichkeit einer Synthese 
der zweibasischen ‚Säuren bieten ($ 28). Auch die Übergänge von gesättigten 
zu ungesättigten Stämmen können die Säuren gerade wie die KWSe mitmachen, 
wenn z. B. aus Brompropionsäure durch Abspaltung von HBr Acrylsäure 
entsteht: 
CHBr-CH,-COOH = CH,:CH-COOH + HBr. 


Es sei noch ausdrücklich darauf hingewiesen, daß alle diese Reaktionen 
sich ebensowohl an dem C-Atom abspielen können, an dem auch die Carboxyl- 
gruppe haftet, dem sog. a-Kohlenstoff, wie an beliebigen anderen des Stammes. 
Abgesehen davon, daß die unmittelbare Nachbarschaft resp. die weitere Ent- 
fernung der COOH-Gruppe gewisse Änderungen der Reaktionen bedingt, 
z. B: Ringschließung durch Laktonbildung ($ 30) od. dgl., so ist das im Prinzip 
gleichgültig. Wo immer die Substituenten stehen, und ob einer oder mehrere 
eingeführt werden, ob ferner durch Oxydation endständiger Methyle oder 
durch Kernsynthese mittels der Cyanide oder der später ($ 31) zu erwähnenden 
Acetessigestermethode neue Carboxyle eingeführt werden: stets bleiben diese 
Derivate Säuren und folgen denselben Umwandlungen, als ob die Substituen- 
ten in KWSe gefügt wären, 


$ 30. Ganz anders gestaltet sich das Bild, wenn wir die Reaktionen 
der Carboxylgruppe betrachten. Bei allen diesen ändert die Carboxyl- 
gruppe ihre Struktur ; und da die Eigenschaft als Säure von eben dieser Struktur 
— speziell von dem ionogen gebundenen Wasserstoff — abhängt, so sind die 
neu entstandenen Derivate keine Säuren mehr, sondern Säurederivate, 
und müssen dementsprechend chemisch gewertet und benannt werden. 

Die Säurederivate sind zahlreich, an dieser Stelle können nur die wichtig- 
sten Typen, die allgemeine Bedeutung für den Aufbau haben, erörtert werden. 

In den einfachsten Fällen tritt nur das H-Atom des Carboxyls, das 
„bypische‘“ — also nach Hantzsch das außerhalb des Komplexes stehende 
ionisierte — H- Atom in Reaktion. Es wird ersetzt entweder durch metallische 
Kationen, dann entstehen die Salze der Carbonsäuren, die gegenüber den 
Salzen der anorganischen Chemie kaum Besonderheiten zeigen. Sie sind 
stärker ionisiert als die freien Carbonsäuren, aber schwächer als die der meisten 
normalen Salze der Mineralsäuren.. Tritt dagegen an die Stelle des Metalles 
ein organisches Radikal, ein Alkyl, so entstehen die Ester, die man — rein 
formal — als freilich nicht ionisierte (8. o.) Salze der Alkohole betrachten 
kann und manchmal auch so benennt, z. B. Essigsäureäthylester — Äthyl- 
acetat, CH; - COO - C,H;. ; 

Sachlich korrekter sollte man dies formell auch anders schreiben, indem 
man nämlich die Gruppe R-CO— mit dem Hydroxyl der Alkohole reagieren 
läßt: RCO..OR’. Denn bei dieser Reaktion tritt das ionogene H-Atom 
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nicht auf: es reagiert die Pseudoform der Säure: Bon: und damit 


erscheint in der Tat die Gruppe RCO— als reagierende Gruppe, die sich in 
mannigfacher Weise betätigen kann. Man hat dies dadurch bekräftigt, daß 
man diese Gruppe als den „Säurerest‘, das Acyl, bezeichnet. im einzelnen 
als Acetyl, Propionyl, Benzoyl usw. In allen diesen Reaktionen wird also 
nicht das H, sondern das OH der COOH-Gruppe andersartig besetzt, und 
die Verbindungen stellen sich dar als Additionen des „Acyls“ mit anderen 
Gruppen. Alle diese Reaktionen sind mithin nicht ionogen, 

Die einfachste dieser Reaktionen ist die Gewinnung der Säurechloride 
oder Acylchloride aus den Säuren durch PCI, od. dgl. Sie haben die grund- 
sätzliche Formel R-CO- Hal. 

Wie stets ist auch hier die Haloidgruppe sehr reaktionsfähig und erlaubt 
mannigfache weitere Umsetzungen. 

So kann sie u. a. durch Ammoniak übergehen in die Säureamide, Acyl- 
verbindungen des Ammoniaks von der Formel R-CO-NH,. Durch Eintritt 
von Acyl in Amine entstehen besonders in der aromatischen Reihe sehr 
wichtige Verbindungen, wie Acetanilid, C,H,NH-CO-CH,. Weiterhin kann 
man wieder die Cyanide gewinnen und aus diesen durch Hydrolyse neue 
Carbonsäuren mit einer Carbonylgruppe, Ketonsäuren: 


R-CO-CN+2H,0 = R-CO-COOH + NH,. 


Ähnlich wie mit NH, reagieren die Säurechloride auch mit Hydroxylamin und 


mit Hydrazinen, wobei Hydroxamsäuren, JN OH, resp. Säurehydrazide, 


R-C0-NH-NH,, oder Dihydrazide, R-CO-NH-NH-CO-R, gebildet werden. 

Bei einem Teil dieser Stoffe ist dann wieder noch die Carbonylgruppe reaktions- 
fähig, die weiter ersetzt werden kann, wodurch z. B. die sog. Amidine entstehen von der 
Formel ROE . Dieser Ersatz des Carbonylsauerstoffs durch den Iminrest = NH 

3 
spielt bei cyclischen Stoffen, besonders den Chinonen ($ 67) eine sehr wichtige Rolle. 


Ähnlich wie die Chloride verhalten sich als Ausgangspunkt von Um- 
wandlungen die Ester: so kann man die Amide ebensogut aus ihnen durch 
NH, darstellen. 

Von den weiteren Reaktionen der Carboxylgruppe seien die verschiedenen 
Formen der Anhydridbildung der Säuren erwähnt. Bei einfachen ein- 
wertigen Säuren treten zwei Moleküle zusammen, z. B., wenn man das Acyl- 
chlorid mit dem Na-Salz kondensiert: 


R-C0:C1 R-CO 
+ = >0 + Nati 
R-C0-ONa R- CO 


Bei manchen Säuren geht die Wasserabspaltung auch aus den freien 
Säuren, manchmal spontan vor sich. 
Bei zweibasischen Säuren können innere Anhydride entstehen, so 
aus Bernsteinsäure : 
CH,- COOH 2 
CH,-COOH = CH,-CO 
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x k P COOH x Ho 
Interessant ist, daß die Malonsäure, CH, COOH’ kein normales Anhydrid gibt, 
sondern mit P,O, sofort in das seltsame Kohlensuboxyd OC = C = CO (Anorg. Ch., § 117) 
übergeht, das als einfachster Vertreter der Ketoketene ($ 27) anzusehen ist. 
Charakteristische Anhydridbildungen treten bei Oxysäuren auf, die 
sog. Lactone, indem das OH mit dem H der Carboxylgruppe reagiert, so daß 
Formen, wie R-CH-CH,-CO entstehen, die schon zu den wichtigen Ring- 
0 J 
schließungen aus Säuren überleiten. 


§ 31. Weitere Möglichkeiten bieten sich dar, wenn nun bei einer Säure 
oder bei Reaktion zweier Säuren beide Möglichkeiten zusammen auftreten, 
wenn also die Carboxylgruppe des einen Moleküls mit dem Stamm des anderen 
reagiert. Dann tritt also die Acylgruppe in den Stamm ein, wir erhalten 
Gebilde, wie die Acetessigsäure, CH,-CO-CH,-COOH, eine Ketonsäure. 
In dieser ist die Carbonylgruppe mannigfacher weiterer Umsetzungen fähig, 
z. B. der Reduktion zu Oxysäuren (#-Oxybuttersäure, CH, - CHOH. 
CH, COOH). 

Diese Kondensation gelingt durch Einwirkung von Na-Äthylat auf die Ester der 
Säuren. Dabei entsteht zunächst ein Natriumsalz einer isomeren Form, die an Stelle 


der Carbonylgruppe ein OH enthält, beim Acetessigester EN 


Diese leicht ineinander übergehenden „desmotropen‘“ Formen sind theoretisch 
sehr interessant (vgl. $ 45) und auch deshalb wichtig, weil diese Na-Verbindungen leicht 
mit allerlei Halogen tragenden Resten in Reaktion gebracht werden können, wodurch 
zahlreiche neue Kernsynthesen möglich sind: so kann man Alkyle, aber auch ein drittes 
Acetyl usw. einführen. Als Beispiel: 


CH,-C(ONa):CH-COOR-+ CH,Cl = CH,-CO-CH(CH,)-COOR. 
Methylacetessigester 

Wir kommen auf diese Dinge im Speziellen Teil (z. B. $ 118) zurück. Namentlich für 
die Synthese zweibasischer Säuren ist diese Reaktion wichtig, wenn man eben Acyl- 
reste in den Acetessigester einführt: 

CH,- C(ONa):CH . COOR -+ C1-CH,-COOR = CH,CO.-CH-COOR 
CH, COOR 
Acetylbernsteinsäureester 

Die Möglichkeiten werden dadurch noch. größer, daß man die bereits einmal sub- 
stituierten Ester wieder in ihr Na-Salz überführen und dann nochmals Reste einführen 
kann; weiter kann man dann durch verschiedene Spaltungen einfachere Produkte erhalten 
(vgl. auch im Speziellen Teil § 118). 

Von besonderer Wichtigkeit ist die Einführung des Acylrestes in die Aminogruppe 
einer Aminosäure, so von Benzoyl in Aminoessigsäure, wobei Benzoylglykokoll, Hippur- 
säure, entsteht: C,H,CO-NH-CH,-COOH. Ist auch der Acylrest einer Aminosäure 
zugehörig, so entstehen die Polypeptide (Emil Fischer), die wir als Grundbaustoffe aller 
Eiweißkörper anzusehen haben; von den einfachsten, z. B. Glyeylglyein, CH,(NH,)- CO. 
NH.CH,-COOH, ausgehend, kann man lange Ketten auf diese Weise erzeugen; bis zu 
18 Aminosäuren hat Fischer auf diese Weise aneinandergefügt und so synthetisch Stoffe 
von „Pepton‘‘-Charakter erhalten (Näheres $ 138). 


4. Aufbau der stickstoffhaltigen Körper. 


$ 32. Wenn wir auch im Vorhergegangenen gelegentlich schon auf stick- 
stoffhaltige Derivate hingewiesen haben, so ist es doch zweckmäßig, die Ein- 
führung des N in die organischen Ketten im Zusammenhang zu geben. Neben 
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den drei Grundelementen C, H, O ist ja der N sowohl für die Systematik der 
organischen Chemie, wie auch für die praktische und biologische Bedeutung 
der Verbindungen das wichtigste der Nebenelemente. 

Die Ausgangspunkte für die Synthese organischer Stickstoffverbindungen 
sind in der Hauptsache die rein anorganischen Stoffe Ammoniak und Sal- 
petersäure, und die bereits N an © gebunden haltende Cyangruppe. Da- 
neben gibt es noch interessante, aber minder wichtige Synthesen, ausgehend 
vom Hydrazin und vom Hydroxylamin. 

Was die Cyangruppe anlangt, so sind wir den Nitrilen bereits öfters be- 
gegnet: sie entstehen grundsätzlich durch Anwendung entweder der Blau- 
säure, HCN, selbst in Additionsreaktionen an Aldehyde und Ketone ($ 26), 
oder durch Umsetzung irgendwelcher Haloide mit Metalleyaniden. Sie sind 
wichtig wegen ihres leichten Überganges in Carbonsäuren, deren Entstehung 
unter Kernsynthese sie vermitteln: 


RCN+2H,0 = RCOOH + NH;. 


Der Cyankomplex tritt aber auch als organisches Radikal auf: er bildet dann 
die Verbindungen der eigentlichen Cyangruppe: Chloride, Amide, Hydroxylverbin- 
dungen u. dgl. Da diese Stoffe ein allgemeines Interesse für den Aufbau nicht haben, werden 
wir ihnen erst im Speziellen Teil ($ 142 ff.) gerecht werden. 


Die organischen Hydrazine und Derivate des Hydroxylamins entstehen meist 
nicht durch direkte Kuppelung mit diesen Stickstoffkörpern, sondern auf irgendwelchen 
Umwegen aus anderen Stickstoffverbindungen und bieten ebenfalls hier kein erhebliches 
Interesse, 4 

Grundlegend wichtig dagegen ist die Einführung von Ammoniak und 
von Salpetersäure. 


§ 33. Wenn man den einfachsten Fall betrachtet, nämlich den Umsatz 
der Alkylhaloide mit NH,, so erhält man zunächst durch Substitution die 
sog. primären Amine von der Formel R-NH,. Variiert man aber die Be- 
dingungen, so können auch mehr Alkylreste in das Ammoniak eintreten, wir 
erhalten dann die sekundären Amine (R),NH und die tertiären (R);N. 

In Wirklichkeit erhält man diese Stoffe nicht direkt, sondern zunächst ihre 
sog. Salze mit den Halogenwasserstoffen, aus Jodmethyl-+ Ammoniak also 
das „Jodhydrat‘‘. Der Stickstoff ist also in diesen Körpern basenbildend, 
d. h. er geht wie im Ammoniak durch eine Nebenvalenz (vgl. $ 16) in 
Komplexe analog dem Ammonium [NH,]' über, alkylierte Ammonium- 
komplexe von den Formeln [RNH;], [R,NH;], [R;NH]. Behandelt man 
sie mit Alkalien, so gehen sie in die sog. freien Basen über, die aber natür- 
lich auch nicht etwa die freien Amine sind, sondern die betreffenden Komplexe, 
die als Kation OH’ binden, also z. B. [RNH,] OH’. Die Dissoziation, also 
die Stärke dieser Basen wird allmählich mit zunehmender Alkylzahl schwächer. 
Erst beim Erwärmen geben die freien Basen Wasser ab und gehen in die 
wirklichen Amine, flüchtige Stoffe, über, die keine Basen mehr sind, und 
erst damit ist die doppelte Umsetzung von Alkylhaloid und Ammoniak voll- 
zogen. 

g Eigenartig ist, daß die Basizität enorm ansteigt, wenn man den Ammonium- 
komplex völlig durch Alkyl substituiert, wie man das durch weitere Kuppelung 
von Jodmethyl mit tertiären Aminen erreichen kann. Diese quartären 
Basen, wie man sie aus den zuerst entstehenden Haloidsalzen [R,N]'J’ durch 
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Alkali erhalten kann, also z. B. [(CH,),N] OH’, stehen als Basen dem KOH 
kaum nach. Sie geben auch keine flüchtigen Amine mehr, weil die eigentliche 
Valenz des N eben nur drei Alkyle in beständiger Form festhalten kann. 
Ebenso wie das „freie Radikal“ NH, hat man freilich auch (Schlubach) das 
alkylierte, z. B. N(C,H,), frei darzustellen gelernt (Anorg. Ch., $ 69). 

Die Amine sind ‚äußerst reaktionsfähige Körper, wenigstens die primären 
mit zwei beweglichen Wasserstoffen; die Reaktivität nimmt mit Fortfall der 
freien Wasserstoffe naturgemäß ab. Die tertiären Amine zeigen nur noch 
beschränkte Fähigkeiten zu gewissen Additionen unter Komplexbildung durch 
die Nebenvalenz; die Salze der quartären Basen sind äußerst beständige, 
wenig aktive Körper. 

Charakteristisch ist z. B. das Verhalten gegen freie salpetrige Säure. 
Die primären Amine verlieren dabei wenigstens in der Fettreihe (vgl. unten) 
ihren ganzen N und gehen in Alkohole über, die sekundären lagern sie unter 
Wasserabspaltung an und ergeben die Nitrosoverbindungen: 

(R),NH, + NO-OH = (R,N-N:0+H,0. 
Die tertiären und quartären bleiben unverändert. 

Bildungsweisen der Amine. Die Entstehung aus den Haloiden 
haben wir als prinzipiell wichtigste Synthese bereits erwähnt, sie ist auch in 
vielen Fällen praktisch der gegebene Weg. Ferner entstehen sie aus den 
Säureamiden (indirekt über die Nitrile) und aus den Nitrilen durch 
Reduktion: 


R-00:NH,+2H, = R-CH,-NH, + H.O 
R-CN+2H, = R-CH, NH, ` 


Eine weitere, in der aromatischen Reihe ungemein wichtige, aber auch 
in der Fettreihe vorkommende Bildungsweise der Amine ist die Reduktion 
von Nitrokörpern nach der Endformel 


R. NO, + 3H, = R- NH, + 2H,0. 


Dabei enstehen sehr interessante Zwischenprodukte, die wir (§ 61) kennen 
lernen werden. 

Manchmal entstehen Amine bei der Aufspaltung von Ringen am 
Kernstickstoff, quartäre insbesondere bei der „erschöpfenden Methylie- 
rung“ von Ringsystemen durch Methylhaloid (§ 260). > 

Die Bildung der biologisch so überaus wichtigen Aminosäuren geht 
genau dieselben Wege: Umsetzung der Halogenfettsäuren mit NH,. Eine 
andere Methode ist die Behandlung der aus Aldehyden entstehenden Cyan- 
hydrine mit NH, und darauf folgende Hydrolyse des zuerst entstehenden 


Aminonitrils: k 
ZOH NH, Weg /NB, 
R-CH(oy +NH, = RCH oyn + H0 —> RB-CH<oooH: 


Reaktionen der Amine. Das Verhalten gegen salpetrige Säure ist 
bereits erwähnt. Bei den aromatischen, primären Aminen geht der Ersatz 
von N durch OH nicht sofort vor sich, sondern es bilden sich als greifbare 
Zwischenprodukte die theoretisch ebenso wie praktisch sehr interessanten 
Diazokörper, indem sich die beiden Stickstoffe zunächst zu einem sog. 
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Diazonium aneinander binden, als dessen Salze die  Diazokörper auftreten 
(Ar = aromatisches Radikal): 


Ar-NH,-HC1+-NO-0H = Ar-N!N-+ 2H,0 
ol 
(Näheres $ 63). 
Die Nitrosoverbindungen der sekundären Amine lassen sich redu- 
zieren; dabei entstehen sekundäre Abkömmlinge des Hydrazins: 


(R)N-N:0+2H, = (R)N-NH, + H,O. 


Sehr leicht reagieren die Amine mit Acylen, gerade wie dies NH, selbst 
tut, und erzeugen substituierte Säureamide, z. B. CH,-CO-NH-C,H,. 

Diese Acylamine spielen ebenfalls wieder in der aromatischen Reihe eine 
große Rolle, namentlich in praktischer Hinsicht. Die Neigung der Amine, 
sich mit Säureresten oder Carbonylen zu kuppeln, führt häufig zu Ring- 
schließungen, wir werden sie im Speziellen Teil öfters wiederfinden. 

Endlich sei noch eine eigenartige Reaktion der primären Amine erwähnt, 
nämlich die Kuppelung mit Chloroform in alkalischer Reaktion, wobei die 
durchdringend übelriechenden Isonitrile entstehen, Isomere der Alkyl- 
cyanide, aber mit der Formel R-N:C, also mit dreiwertigem N und zwei- 
wertigem C: 

R-NH, + CHO, = R-N:C-+ 3HCl. 


§ 34. Nitrokörper. Die Nitrokörper spielen ihre hochwichtige Rolle 
so gut wie ausschließlich in den eyclischen Reihen, dort wollen wir sie erst 
genauer besprechen ($ 61). Wie wir bereits $ 20 erwähnt haben, versagt die 
dort übliche Methode, die KWSe mit starker HNO, zu „nitrieren“, bei den 
Paraffinen. Diese verhalten sich sehr verschieden: konz. HNO, wirkt entweder 
gar nicht oder zerstörend ein; verdünnte wirkt im Rohr unter Druck mehrfach 
nitrierend, so daß Di- und Trinitrokörper entstehen (Konowaloff), beim Er- 
hitzen ohne Druck entstehen auch die Mononitrokörper. Man stellt sie indessen 
meist indirekt dar durch Umsetzung der Haloide mit Silbernitrit. Dabei 
entsteht zunächst der normale Ester R-O-NO, der sich aber partiell umlagert 


zu der wahren Nitroverbindung, z. B. CH,-NO, = cH: NG mit fünf- 


wertigem Stickstoff, die aber auch wieder z. T. nach der desmotropen Formel 
CH,:NO -OH (§ 126) reagiert. 


5. Einführung des Schwefels. 


§ 35. Der Aufbau schwefelhaltiger Substanzen geschieht grundsätzlich 
entweder durch Einwirkung von H,S resp. Schwefelalkalien, wenn man 
nichtoxydierten Schwefel im Molekül haben will, oder durch Schwefelsäure 
zur Herstellung der in der aromatischen Reihe praktisch überaus wichtigen 
Sulfosäuren, die außerdem die Quelle weiterer Synthesen sind, Darauf 
werden wir erst ($ 66) eingehen. In der Fettreihe sind die Sulfosäuren nicht 
direkt aus den KWSen zu erhalten, wie bei cyclischen Stoffen, und spielen 
kaum eine Rolle. Die Ester der Schwefelsäure bieten in der Darstellung 
nichts Besonderes und haben ebenfalls keine große Bedeutung. 
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Die Thioalkohole (Mercaptane), R.SH, entstehen aus den Haloiden 
mit KSH; durch Einwirkung von K,S entstehen die Äther, Thioäther, 
R—S—R. Diese lassen sich weiter oxydieren zu den Sulfonen, (R),- SO,, 
und ähnlichen Körpern ($ 123), und endlich den Sulfosäuren, R-SO,H. 

Zur Einführung von S in die Cyangruppe und Gewinnung der Rhoda- 
nide dient Kochen mit elementarem Schwefel. 

Endlich sei noch die Einführung von S durch Schwefelkohlenstoff er- 
wähnt. Primäre Amine kondensieren sich mit CS, zu den sog. Senfölen, 
Stoffen, die in Pflanzen häufig vorkommen: 


R-NH,+08, = R-N:C:S+H,0. 


Die Einführung von Schwefel in den Kern von Ringen, die zur Herstellung von 
Teerfarbstoffen wichtig ist (z. B. Methylenblau, $ 281), vollzieht sich ebenfalls entweder 
mit elementarem Schwefel oder mit Sulfiden. 


Über Einführung von P, As, sowie Metallen s. $$ 124 und 125. 


6. Doppelte Substitution, ungesättigte Reihen. 


§ 36. Auf die doppelte Substitution in KWSe mußten wir selbst- 
verständlich schon an mehreren Orten hinweisen, immerhin ist es ganz zweck- 
mäßig, den Sachverhalt nochmals im Zusammenhang zu geben und dabei 
auf die Beziehungen zwischen dieser Erscheinung und der Synthese ungesättig- 
ter Reihen hinzuweisen. 

Die doppelte Substitution in die Grenzkohlenwasserstoffe vollzieht sich 
grundsätzlich genau wie die einfache. Man geht von den Haloiden aus, nur 
daß man eben die Reaktionsbedingungen so ändert, daß nunmehr zwei oder 
auch drei Chlor in den KWS eintreten. 

Ersetzt man nun die zwei Cl in der typischen Art durch NH,, OH, CN usw., 
so bekommt man genau dieselben Reihen von Aminen, Alkoholen, Cyaniden 
und Säuren, nur mit der doppelten Anzahl der typischen Gruppen, also Di- 
amine, Diole, zweiwertige Säuren. So z. B. vom Dibromäthan, das man 
auch (s. u.) Äthylendibromid nennt, das Glykol, dann den Dialdehyd Gly- 
oxal und schließlich Oxalsäure: 


CH,Br CH,0H Ta CHO xS COOH 
CH,Br re CH,0OH CHO COOH 


(Über die Zwischenstufen s. a. § 25.) 

Jedoch ist hier eine wichtige Einschränkung zu beachten. Für die doppelte 
Substitution vom Äthan an gibt es zwei Isomere. Es können zwei Cl in den 
einen Methylrest treten, oder je eins in jeden. Im ersteren Falle erhält man 
asymmetrisches, im letzteren symmetrisches Dichloräthan: 


CH,C1-CH,Cl oder CH. CHCl. 


__ Die weiteren Verbindungen leiten sich nun meist von den symmetrischen 
Biderivaten ab. Ein © kann weder zwei Hydroxyle, noch 2 Aminogruppen 
tragen (zwei Carboxyle ebenfalls nicht bei erhöhter Temperatur). 

Zeh er: die Verbindungen also, die sich vom asymmetrischen Dichloräthan, dem 508g. 
\thylidenchlorid, ableiten, sind im freien Zustande unbeständig oder nicht existenz- 
fähig, nur Derivate lassen sich darstellen. Wir sahen bereits $ 26, daß die Aldehydsynthese 
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aus Dichlorparaffinen eben darauf beruht, daß aus dem vorübergehend gebildeten „gem“- 
Diol!) Wasser abgespalten wird. 

Infolgedessen sind überhaupt die asymmetrischen Diderivate wenig be- 
deutend für die Synthese. Nur die symmetrischen kommen in der erwähnten 
Art für die zweiwertigen Reihen in Frage. 

§ 37. Diese sind es auch allein, die den Übergang zu ungesättigten 
Reihen vermitteln. 

So entstehen die KWSe der Äthylenreihe, die sog. Olefine, Cp Hzn 
deren Anfangsglied das Äthylen, C,H,, ist, grundsätzlich durch dieselbe Syn- 
these aus den Haloiden mittelst Metall, aber eben aus Dihaloiden, so daß 
viermal Halogenwasserstoff weggeht: 


CH,Br, + CH,Br, +4Na = CH,:CH, + 4NaBr. 


Sie bilden sich aber auch, wenn man aus Monohaloiden Halogenwasser- 
stoff abspaltet, und zwar mit alkoholischem Kali: 


CH, CH,Br = CH,:CH, + HBr. 


Wir erhalten auf diesen Wegen eine ganze homologe Reihe von KWSen, 
die sich wegen der ungesättigten Doppelbindung ganz anders verhalten, wie 
die Paraffine. Über die Theorie der Doppelbindung s. $ 11. 

Besonders charakteristisch für alle Stoffe mit mehrfachen Bindungen ist 
die Fähigkeit zu Additionsreaktionen, durch die sie wieder in gesättigte 
Körper übergehen. Es gibt eine ganze Menge Atome oder Gruppen, die man 
relativ leicht addieren kann, und manche dieser Reaktionen haben großes 
Interesse für die organische Synthese, auch für die technische Herstellung 
wichtiger Stoffe. 

Eine der wichtigsten Reaktionen ist die Anlagerung von Wasserstoff 
mit Hilfe von Katalysatoren. Mit Platin oder Palladium gelingt es bereits 
in der Kälte, Nickel u. ä. wirken in der Hitze. So ist es z. B. möglich, die un- 
gesättigten Fettsäuren, wie sie Pflanzen- und Fischöle in reichlicher Menge 
enthalten, durch diese „Hydrierung“ in feste Fette umzuwandeln, die viel 
wertvoller sind (Härten der Öle). Auch die Anlagerung von Haloidwasser- 
stoff und Wasser an Acetylen hat eine große technische Bedeutung, da dieser 
dreifach gebundene KWS aus Caleiumcarbid im großen gewonnen wird. 
Durch solche katalytische Anlagerungen gelangt man zu wertvollen Stoffen, 
wie Alkohol, Trichloräthylen usw. ($$ 85, 86). Auch Sauerstoff kann man direkt 
anlagern, sowie Ozon, wobei sehr explosive Stoffe, die Ozonide, entstehen 
(Harries). 

Freilich gelingt dies nur unter bestimmten Bedingungen; denn an sich sind alle 
ungesättigten Stoffe sehr empfindlich gegen energische Oxydationsmittel: sie werden 


an der Stelle der doppelten Bindung aufgesprengt, z. B. wenn man Kaliumpermanganat 
anwendet. 

Neben der: Fähigkeit zur Addition zeigen sie aber auch Substitution. Es gibt 
ganz normale Haloide dieser Olefine, z. B. CH,: CHCI, aus denen man wiederum nach dem 
nun schon bekannten Schema allerlei weitere Körperklassen aufbauen kann, wenn auch 
wegen der Labilität der doppelten Bindung nicht alle Varianten darstellbar sind. Immer- 
hin sind sowohl vom Radikal Vinyl, CH,:CH—, wie auch vom Allyl, CH,:CH- CH, —, 
eine Reihe von Derivaten bekannt. Sie entstehen: meist aus den KWSen mit einer drei- 
fachen Bindung (s. u.) durch Additionen. 


1) Man bezeichnet nach A. v. Baeyer das Sitzen zweier Gruppen an einem C als 
„gem“ von gemini, Zwillinge. 
Oppenheimer, Lehrbuch der Chemie, II. 24 
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Interessant und technisch wichtig sind einige KWSe mit 2 Doppelbindungen vom 
Typus CH,:CH-CH:CH, (Butadien), ‚weil sie in engen Beziehungen zum Kautschuk 
und seiner künstlichen Herstellung stehen ($$ 84, 240). 

& 38. Wenn man von den Trihaloiden ausgeht, so erhält man endlich 
die KWSe der Acetylenreihe mit einer dreifachen Bindung, also aus Chloro- 
form mit Na: 


6 na a 
Na = Ill + NaCl. 
+ Wat 


Oder aus Äthylendichlorid mit alkoholischem Kali: 


CHO + CH 
| If. + 280. 
CH,Cl = CH 
Praktisch sind diese KWSe resp. ihr einzig wichtiger Vertreter, das Ace- 
tylen, C,H,, leicht zugänglich durch Wasserzersetzung einiger Metallearbide, 
z. B. des CaC,: 
CaC,+2H,0 = CHiCH-+ Ca(OH). 


Diese KWSe addieren leicht und gehen dabei entweder in Derivate der 
Olefine oder auch der Paraffine über. So gibt Acetylen mit HBr Vinylbromid, 
CH,:CHBr. Mit Wasser geht es unter Katalysatorwirkung in Acetaldehyd 
über, eine Reaktion von größter Bedeutung für die Technik, da man aus diesem 
Alkohol, Essigsäure, Aceton, Chloroform usw. herstellen kann: 


CH=CH+H,0 = CH,:CHO. 


Mit Aceton kondensiert es sich zu dem technisch wichtigen Isopren ($ 84). 
Mit Ozon liefert es das sehr reaktionsfähige Glyoxal CHO-CHO. Auch in Ringe 
geht es leicht über, so durch Erhitzen in Benzol, durch Blausäure HON in Pyridin usw. 


IV. Konstitutionsermittelung und Isomerien. 


§ 39. Nachdem wir nun die wichtigsten Körperklassen und ihre gegen- 
seitigen Beziehungen kennen gelernt haben, müssen wir sozusagen nochmals 
auf den Ausgangspunkt zurückkehren und einige wichtige grundsätzliche 
Fragen, die wir $$ 6—8 bereits gestreift haben, näher erläutern. 

Wir sind für den Aufbau der organischen Chemie von der Grundlage 
ausgegangen, daß der Kohlenstoff vierwertig ist und seine Valenzen, rein 
formell betrachtet, nach den vier Richtungen des Raumes gleichmäßig aus- 
streckt. Wir legen diesem Schema das Bild des Methans 


I 
ETR 
H 
zugrunde, indem wir die angenommenen Valenzen, ohne über deren wahre 
Natur und Richtung etwas auszusagen, rein formal mit — einfachen oder 
doppelten — Strichen bezeichnen. Daraus haben wir dann ebenso formal die 
Strukturformeln der Alkohole, Amine usw. abgeleitet. Das wäre also von 


den beiden möglichen Wegen der Schilderung der deduktiv-synthe- 
tische Weg. 
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In Wirklichkeit ging und geht ständig die chemische Forschung meist 
den umgekehrten Weg. Dieser führt von der gegebenen Substanz analy- 
tisch zur Ermittlung ihrer Konstitution. Ursprünglich konnte man über- 
haupt nur diesen Weg gehen, als eine Menge von Kohlenstoffverbindungen 
in der Natur vorlag oder künstlich erhalten wurde, ohne daß man ihre Struktur 
kannte. Die ganze ältere Periode der organischen Chemie bis auf Kekule mühte 
sich damit ab, aus den einzelnen bekannten Tatsachen, Eigenschaften und 
Reaktionen der Stoffe ein System des strukturellen Aufbaus zu finden, Schritt 
für Schritt vom einfachen zum komplizierteren Bau vorschreitend für die 
Körper Strukturformeln zu suchen. Heute, wo wir über ein reiches Maß von 
generellen Erfahrungen verfügen, gehen wir auch häufig den umgekehrten 
Weg, aus der Entstehung eines Stoffes Rückschlüsse auf seine Struktur 
zu ziehen, weil wir eben aus vielen anderen sichergestellten Erfahrungen wissen, 
daß unter gewissen Umständen ein Weg von einer Reihe zur anderen führt. 
Und so ist denn häufig bei der Untersuchung komplizierter Stoffe, z. B. Natur- 
stoffe, die bewußte Schritt für Schritt kontrollierte Synthese der letzte 
Beweis für die angenommene Struktur geworden. Immer aber besteht 
daneben mit geringerer oder überragender Wichtigkeit der Weg der Analyse, 
der Untersuchung des Verhaltens des Körpers gegen allerlei Reagenzien physi- 
kalischer und chemischer Natur, im ganzen genommen die Ermittlung 
der Konstitution. Der Weg dazu ist allgemein gesprochen die Feststellung 
der verschiedensten Eigenschaften, die Zuweisung auf Grund immer mehr 
detaillierter Prüfung zu immer enger begrenzten Klassen, bis man schließlich 
auf Grund aller Indizien zu einer bestimmten Struktur gelangt — oder auch 
nicht gelangt, wie dies bei vielen Naturstoffen und empirisch hergestellten 
Farbstoffen immer noch der Fall ist, für deren Bau unsere Methoden bisher 
nicht ausgereicht haben. 


Diese Fragen sind es, auf die wir hier wenigstens einen Blick werfen müssen, 
Nur das Allerwichtigste kann naturgemäß hier angedeutet werden, und solches, 
wofür uns das bisher systematisch Gegebene wenigstens einige Anhaltspunkte 
liefert. 


8 40. Die Untersuchung eines organischen Stoffes geht immer vom 
Rohesten aus, von der Ermittlung der elementaren Zusammensetzung. Man 
findet die Bruttoformel, indem man die Verbindung quantitativ durch- 
analysiert. 

Auf die Methoden dazu ist $ 2 ganz kurz eingegangen worden, Wir begnügen uns 
damit zu wiederholen: Den Kohlenstoff und den Wasserstoff bestimmt man durch voll- 
ständige Oxydation der Substanz und mißt sie als Kohlendioxyd und Wasser. Stick- 
stoff wird bei den Verfahren der totalen Verbrennung als Element, oder nach Kjeldahl 
alas NH, gemessen. Schwefel und Halogene werden unter Zerstörung der organischen 
Substanz in Sulfate und Haloidsalze übergeführt und so bestimmt. Den Sauerstoff 
ergibt die Differenz aller gefundenen Werte gegenüber 100%. 

So findet man also eine prozentische Zusammensetzung, aus der man 
nun auf Grund der verschiedenen Atomgewichte eine Formel, die Brutto- 
formel, finden kann, z. B. CH,0. 


Diese sagt aber zunächst nichts weiter aus, als daß auf jedes darin ent- 
haltene C-Atom ebenfalls ein O und 2 H entfallen. Diese Formel würde genau 
ebenso auf ein Molekül CH,O, wie auf eins CHO oder C,3H,,0,, stimmen. 

24* 
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Es ergibt sich also als nächste Forderung, die Molekulargröße zu be- 
stimmen. Dies geschieht durch Bestimmung des Molekulargewichtes, be- 
zogen auf Wasserstoff — 2, nach den Methoden, die wir im Allgemeinen Teil 
grundsätzlich kennen gelernt haben. 

Es ergibt sich nun im angezogenen Falle, daß es mehrere ganz verschiedene 
Substanzen gibt, die die Bruttoformel CH,O haben, aber verschiedene Mole- 
kulargewichte; so gibt es u. a. CH,O, C,H,0,, C;H,50;. 


841. Wir stoßen also auf die erste Mannigfaltigkeit von Körpern 
von gleicher prozentischer Zusammensetzung: die Polymerie (zoAvg viel, uégog 
Teil). In diesem Fall handelt es sich darum, daß Essigsäure, CH,COOH, 
dem Formaldehyd, HCHO, polymer ist, ebenso z. B. Traubenzucker, 
CsH,20s. 

Solcher polymeren Verbindungen gibt es nun mancherlei. Ein besonders markanter 
Fall ist die Polymerisierung unter Ringschließung, wie z. B. Aldehyd in einer drei- 
molekularen Form ringförmig gebunden als Paraldehyd auftritt. Polymer sind ferner 
die gesättigten Ringe aus Methylenresten, wie Tetramethylen und Hexamethylen mit 
dem Äthylen: C,H,, gegen C,H,. Polymer ist schließlich das Benzol mit Acetylen: C,H, 
gegen C,H, Häufig gelingt es, Polymerisierung absichtlich herbeizuführen, wie bei den 
Aldehyden und der Überführung von Acetylen in Benzol. Polymerisierungen, und 
zwar meist auf Grundlage von Nebenvalenzen, spielen sehr häufig bei der Entstehung 
der Naturprodukte eine Rolle: Eiweißkörper, Kautschuk, Stärke, Cellulose, Gerbstoffe, 
Harze; nur sind es häufig nicht reine, nur auf Änderung der Molgröße beruhende Vor- 
gänge, sondern es wirken dabei noch Wasserabspaltungen, Oxydationen usw. mit. 


8 42. Für den Aufbau und die Erkenntnis der Verbindungen spielt die 
Polymerie nur eine verhältnismäßig geringfügige Rolle gegenüber der Iso- 
merie, die wir im Prinzip bereits $$ 8, 9 kennen gelernt haben. 

Isomerie (von ?oog, gleich und uéooç, Teil, Berzelius um 1830, vgl. $ 147), 
d.h. Verschiedenheit der Struktur bei gleicher Zusammensetzung 
und gleicher Molgröße, tritt schon bei Verbindungen mit einem © auf. 
Vom Methan selbst leiten sich isomere Verbindungen freilich nur dann ab, 
wenn der Substituent selbst in isomeren Formen auftreten kann: am Kohlen- 
stoffgerüst kann ebensowenig eine Isomerie auftreten, wie bei einfachen Sub- 
stituenten. Denn die 4 Wasserstoffe des Methans sind gleichartig, es ist gleich- 
gültig, welcher der vier etwa durch Chlor oder Hydroxyl ersetzt wird (vgl. $ 6). 


Dagegen tritt z. B. NO, in zwei Formen ein, als O-NO und als ng. es gibt 


also zwei Isomere, Methylnitrit und Nitromethan ($ 34). 

Dagegen treten beim Äthan schon zwei verschiedene Formen von Iso- 
merien ein. Die eine, die eigentliche Strukturisomerie (Stellungsiso- 
merie), mag an folgendem Beispiel erläutert werden: 

Wenn wir aus dem Äthan (durch Chlorierung und Ersatz des C] durch 
Hydroxyd) einen Körper (,H,O herstellen, den Äthylalkohol, so finden 
wir, daß die 6 Wasserstoffe nicht mehr gleichwertig sind. Ein H hat einen 
abweichenden Charakter angenommen, es ist ganz speziell reaktionsfähig ge- 
worden, beweglich gegenüber den anderen 5 trägen Paraffinwasserstoffen. So 
kann man z. B. dieses H durch Metall ersetzen, mit Säuren verestern, mit HJ 
gegen Jod austauschen usw., kurz, an ihm eben die typischen Reaktionen 
der Alkohole ($ 24) vornehmen. Außerdem aber zeigen zwei weitere Wasser- 
stoffe auch eine größere Beweglichkeit gegenüber den letzten drei: sie sind 


rcein.org.pl Ä e 


— 373 — 


leicht durch „‚Dehydrierung‘‘ zu entfernen, es entsteht der Aldehyd, der 2 H 
weniger enthält. Aus diesen Reaktionen entnimmt man: 

1. Drei H stehen in fester Stellung, bilden das Radikal Methyl. 

2. Zwei Wasserstoffe sind gelockert, stehen also nicht in einem Radikal 

Methyl, sondern sind dem reaktionsfördernden -O benachbart. 

3. Das sechste H steht ganz isoliert. 

Aus diesen Befunden und wegen der formalen Ähnlichkeit mit Metall- 
hydroxyden bei der Esterbildung gibt man dem Äthylalkohol die Struktur- 
formel: 

H H 


HOCH oder abgekürzt CH,-CH,-OH. 
H/ NOH 


mit dem freien Hydroxylwasserstoff; und zieht weiterhin den Schluß, daß 
eben alle sich analog verhaltenden Stoffe Hydroxyl enthalten, Alkohole sind. 

Nun entsteht aber aus Methylalkohol, CH,OH, und konz. Schwefelsäure 
ein zweiter Stoff C,H,O, der sich total anders verhält. Er ist sehr beständig, 
nichts deutet an, daß einer der Wasserstoffe gegenüber den anderen eine Sonder- 
stellung einnimmt. Gegen Halogen verhält er sich wie ein KWS. 

Oxydieren läßt er sich ebensowenig wie ein Paraffin. Nur gegen hydro- 
lytische Mittel, z.B. verdünnte Säuren, ist er empfindlich; zerfällt dabei wieder 
in 2 Moleküle CH,OH. 

Demzufolge muß man ihm eine völlig symmetrische Struktur zu- 
schreiben, mit dem O in der Mitte, um den Zerfall in 2 CH,OH zu erklären, 
schreibt also den Dimethyläther, C,H,O, 

H H 


| | 
H—C—0—C—H oder abgekürzt CH,—O—CH,„ 
| | 


H H 


In beiden Fällen nutzt man diese Kenntnisse dann auch für die Beurteilung 
von anderen Umwandlungen aus. Bis zum etwaigen Beweis des Gegenteils 
nimmt man an, daß aus irgendeinem Haloid durch Wasser ein Alkohol, aus 
einem Alkohol durch Wasserentzug ein Äther entsteht. So arbeiten sich immer 
wieder in der Beurteilung komplizierterer Strukturen die gemachten Erfah- 
rungen in der Analyse und der Synthese in die Hände. Weitere Isomerien 
von Körpern C,H,O sind nicht möglich, da auch die 6 H des Äthans gleich- 
wertig sind, es also keinen Unterschied macht, ob das OH in dem einen oder 
anderen Methyl haftet. 

Wohl aber kann bei doppelter Substitution sofort schon beim Äthan Iso- 
merie eintreten, Stellungsisomerie; denn es ist nicht gleichgültig, ob etwa 
2 Cl an einem C asymmetrisch oder an beiden symmetrisch sitzen. (I) CH,0l - 
CH,Cl ist nicht identisch mit (II )CH,- CHCl,. Diese sind zu unterscheiden: 
I gibt beim Behandeln mit Alkalien einen zweiwertigen Alkohol, II einen 
Aldehyd ($ 26). 

Ganz neue Isomerien treten nun in schnell sich steigernder Zahl bei Körpern 
mit drei und mehr C auf. 

Beim Propan, C,H,, finden wir: zuerst die wichtige Stellungsisomerie bei 
einem Substituenten. Es ist dann schon nicht mehr gleichgültig, ob das OH 
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an eines der endständigen © oder an das mittlere gebunden ist: CH,-CHOH:CH, 
ist verschieden von CH,-CH,-CH,OH, der sekundäre vom primären Alkohol. 
Um diese beiden isomeren Körper richtig zu deuten, setzt nun die Analyse ein. 
Daß es ein Alkohol überhaupt ist, wird durch die soeben erwähnten Reaktionen 
festgestellt. Sie unterscheiden sich sonst nicht, soweit es die Reaktionen der 
OH-Gruppe selbst anlangt, wohl aber, wenn man die Oxydation prüft, 
nach dem oben Gesagten also die Beweglichkeit der Wasserstoffe an dem C, 
das die OH-Gruppe trägt. Hier tritt der Unterschied auf: bei dem einen Alkohol 
sind 3 Wasserstoffe beweglich, es ergibt sich durch Entfernung von zweien 


der Aldehyd, der noch ein bewegliches H-Atom 0 enthält, und weiterhin 


die leichterkennbare Car bonsäure; beim anderen nur 2, es entsteht das Keton. 
Das letztere hat kein bewegliches H-Atom mehr, der untersuchte Alkohol trug 
demnach die OH-Gruppe am mittleren C, denn dort ist nur ein H noch (neben 


dem Hydroxyl) beweglich: Re 
Auf dieser Erfahrung fußend wird man dann alle Stoffe als sekundäre 
Alkohole ansprechen, die eine Alkoholgruppe nächweisen lassen und bei der 
Oxydation in Ketone übergehen. 
Nun gibt es aber noch einen Körper C,H,0. Er zeigt die Reaktionen der 
Äther und zerfällt bei der Hydrolyse in CH,OH und C,H,OH. Danach handelt 
es sich um den Methyläthyläther von der Formel CH,—0—(,H,. 


§ 43. Zwei ganz neue Formen der Isomerie treten vom vierten Č an 
auf. Es gibt nun schon eine ganze Menge Stoffe der Bruttoformel C,H,00. 
Denn hier beginnt die Kernisomerie am KWS selbst. Diese kann man eben- 
falls wieder durch Analyse wie durch Synthese erkennen. Ein Beispiel: Wenn 
ich aus Propan das endständige Haloid darstelle, erkennbar an seinem Über- 
gang in primären Alkohol, und es dann mit Methyljodid kondensiere, so erhalte 
ich einen KWS C,H,, mit gerader Kette: 


CH,-CH,-:CHJ+CH,J+2Na = CH,-CH,-CH,-CH, + 2NaJ, 


also den normalen KWS, das Normalbutan. 
Gehe ich aber von dem sekundären Propyljodid aus, so erhalte ich Iso- 
butan mit verzweigter Kette: 


Om JHJ +0H,I +2N - On 20H. OH, + 2NaJ. 

Es gibt also schon zwei Butane, diese geben vier verschiedene Alkohole: 
nämlich das normale zwei (wie das Propan), und das Isobutan wieder zwei, 
von denen einer daran erkannt wird, daß er gar kein bewegliches Wasserstoff- 
atom neben dem OH mehr hat, ein tertiärer Alkohol ist. Die vier haben 
die Formeln: 

1. CH,-CH,-CH,-CH,OH 2. CH,-CH,-CHOH-CH, 3. (CH,),:CH-CH,OH 
n-Butylalkohol sekund. Butylalkohol Isobutylalkohol 
4. (CH,)3-C- OH. 
Trimethylcarbinol 

Butan gibt also einen tertiären, einen sekundären und zwei primäre Alkohole. Zweifel 
können nur bei den letzteren entstehen, wenn wir sie rein analytisch untersuchen. In 
diesem Falle läßt sich die Struktur dadurch erkennen, daß die beiden Säuren, die aus 
ihnen entstehen, sich verschieden gegen Oxydation verhalten. Während die normale 
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Buttersäure sehr resistent gegen Oxydation ist, zerfällt die Isobuttersäure leicht unter 
Bildung von Aceton, was nur für eine Säure mit einer Dimethylkette möglich ist: 


CH, CH CH. 
CH 2CH-CH,OH > cH 20H: COOH (+ 0,) = om 200 + C0, + H,O. 


Der Alkohol also, der diese Säure ergibt, ist der primäre Isobutylalkohol. Dies als 
Muster und Beispiel einer etwas komplizierteren Strukturaufklärung, die natürlich mit 
jedem Grade sehr schnell an Schwierigkeit wächst. Wir können an dieser Stelle auf solche 
Feinheiten nicht weiter eingehen, im Speziellen Teil werden wir noch Bemerkungen über 
Strukturbeweise am geeigneten Orte geben. 

8 44. Stoffe C,H,,O gibt es nun noch mehr. Drei davon zeigen wieder 
die Eigenschaften von Äthern. Der eine zerfällt bei der Spaltung in 2 C,H,OH, 
die anderen in CH, und C,H,OH, und zwar einer in Propylalkohol, der andere 
in Isopropylalkohol. Die drei Äther C,H,,O haben also die Struktur und 
Namen: 


1. C,H,—0-—-C,H, 2. CH,—0—CH,-CH,-CH, 3. CH,—O—CH a 
Diäthyläther Methyl-n-Propyläther Methyl-Isopropyläther 


Diese Form der Isomerie (gleiche Position, aber verschiedener Wert der 
Alkylgruppen) bezeichnet man als Metamerie. Sie tritt vor allem noch bei 
Ketonen auf. 

Bei den höheren KWSen werden alle Isomerien mit großer Beschleunigung 
immer zahlreicher. Für die Formel C,H,,O sind z. B. bereits 14 Isomere möglich 
(8 Amylalkohole und 6 Äther), vom KWS C,H,, (Octan) an sich bereits 
18 Isomere. Ganz analog liegen die Dinge, wenn wir an Stelle der gesättigten 
die ungesättigten KWSe und ihre Derivate betrachten. Hier treten noch 
neue Isomerien durch die Lage der doppelten Bindung auf. Ferner sind z. B. 
die Alkohole der Olefine isomer mit den Aldehyden resp. Ketonen der 
Paraffine, so CH,:CH.OH mit CH,-CHO und CH,-CH:CH-OH mit 
CH, : CO- CH,. Hier geht die Strukturermittlung davon aus, daß ungesättigte 
KWS-Reste addieren, z. B. Halogenwasserstoff und gesättigte, chlorierte 
Alkohole entstehen, während Aldehyde auch addieren, aber am Carbonyl, 
und andere Gruppen, wie NH, oder HCN ($ 26). 

Grundsätzlich genau dieselben Überlegungen und Prüfungen stellt man 
nun auch bei allen anderen Körperklassen, z. B. stickstoffhaltigen, wie 
Aminen an. Hier handelt es sich z. B. zuerst um die Prüfung, ob überhaupt 
ein Amin vorliegt, dann, ob es primär, sekundär oder tertiär ist, usw. ($ 33). 
Prinzipiell bietet das nichts Neues, und was davon nötig ist, wird im Speziellen 
Teil noch zur Sprache kommen, soweit es nicht schon bei der Behandlung der 
Aufbaureaktionen besprochen ist. 

Desgleichen sollen die ganz charakteristischen neuen Isomerien an cycli- 
schen Körpern erst $ 56 besprochen werden. Sie hängen eng mit der Frage der 
Ringstrukturen selbst zusammen. So sei hier nur vorgemerkt, daß beim 
Benzol Ringisomerie erst bei zwei Substituenten auftritt, die in drei homo- 
logen Reihen sich entwickeln, während bei kondensierten und heterocyelischen 
Ringen bereits ein Substituent je nach seiner Stellung mindestens zwei Iso- 
mere ergibt. Die analytische Fixierung, ob ein Stoff einer der drei Reihen des 
Benzols angehört, beruht wieder auf der Zurückführung auf bestimmte Gruppen- 
reaktionen. 


rcin,org.pl 


— 36 — 


Tautomerie, Desmotropie. 


8 45. Neben alle diese Fälle von Isomerie, die ohne weitere theoretische 
Begründung mit Hilfe der rein formellen Strichschemata zu ordnen und zu 
verstehen sind, treten nun zwei weitere, die tiefer in die Geheimnisse der che- 
mischen Bindung im Molekül hineinleuchten. Das eine Phänomen ist das, 
was man als Tautomerie (ravrög, derselbe) bezeichnet, ein etwas sonder- 
barer Name, der eigentlich nichts anderes bedeutet, als „dieselbe“ Einteilung, 
und andeuten soll, daß sich „dasselbe“ einstellt, wo man zwei verschiedene 
Isomere erwartet. Man versteht darunter die Fälle, wo sich von einer schein- 
bar einheitlichen Verbindung zwei Reihen von isomeren Derivaten ableiten, 
in denen also die entscheidenden Atome anders gruppiert sind. Das bekannteste 
Beispiel ist die Thiocyansäure, CSNH ($ 148). In dieser sind zwei Strukturen 
möglich, nämlich N=C-SH und S=C=NH. Es ist nicht gelungen, in der 
Thiocyansäure selbst weder eine oder die andere Konstitution festzulegen. 
Ebensowenig gelingt es bei den einfachen Salzen. Hier fehlt also geradezu 
ein nach der Theorie mögliches Isomeres. In ihren Derivaten dagegen treten 
beide Körpergruppierungen ganz scharf getrennt auf, so z. B. in den Thio- 
cyanestern, N=C-S-R, einerseits, in den Senfölen, S=C=N-R, anderer- 
seits. Deren Struktur geht ganz zweifellos daraus hervor, daß die Thiocyan- 
säureester bei der hydrolytischen Spaltung ergeben: Cyanwasserstoff, HCN, 
und Mercaptane, R-SH, während die Senföle zerfallen in primäre Amine, 
CO, und H,S. Beide ergeben aber bei Ersatz des R durch H wieder dieselbe 
Thiocyansäure. Man muß also annehmen, daß die Atomgruppierung in der 
Thiocyansäure labil ist, und sich je nach den Reaktionsbedingungen die eine 
in die andere Form umwandeln kann. Man bezeichnet deshalb jetzt meist 
richtiger die sog. Tautomerie als Desmotropie, was Bindungswechsel be- 
deutet (deowög, Band, zo£rreıw, wechseln)!). In einigen Fällen, so z. B. beim 
Acetessigester, hat man diese Frage näher aufklären können. Der Acet- 
essigester tritt ebenfalls in zwei Formen auf, einer normalen Ketonform, 
CH, :CO-CH,: COOR, und der sog. Enolform (Alkoholform), welche dem- 
entsprechend die Struktur CH,- C(OH):CH:-COOR hat. Gerade diese Desmo- 
tropie von —CO— zu =C(OH)— ist sehr häufig, auch in Ringkernen ($ 260). 
Beide Formen geben wohlcharakterisierte Derivate. Während aber bei der 
Thioeyansäure die Umlagerung eine so leichte ist, daß man die beiden Formen 
überhaupt nicht trennen kann, und diese bei den Derivaten je nach den Um- 
ständen einheitlich nach der einen oder anderen Richtung hin sich äußern, ist 
es beim Acetessigester, später auch bei anderen Stoffen, gelungen, die beiden 
Formen zu trennen und ihre Gleichgewichte unter verschiedenen Bedingungen 
zu studieren (Näheres und die prinzipiellen Methoden siehe $ 118). Hier liegt 
also eine ganz richtige Isomerie vor, nur mit dem allerdings theoretisch sehr 
wesentlichen Unterschiede, daß zwischen den beiden Isomeren sozusagen 
sekundär spontan eine chemische Reaktion eintritt, die zu einer Umlagerung 
und deutlichen Gleichgewichten führt (Gleichgewichtsisomerie; allelo- 
tropische Gemische, Knorr). 


i 1) Oder man reserviert den Namen Tautomerie für die Fälle, wo Desmotropie noch 
nicht nachgewiesen ist, also die Ursache der Erscheinung noch zweifelhaft ist. 
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Diese Erkenntnis hat nun eine viel größere Bedeutung, als die bisher ja 
nur in einzelnen Fällen näher beobachteten sicheren Fälle auf den ersten Blick 
zu verraten scheinen. Diese Erscheinung ist nämlich sicherlich bei sehr vielen 
Reaktionen der organischen Chemie vorhanden und wird noch viele auf den 
ersten Blick sonderbare Erscheinungen erklären. Wir haben uns seit den Zeiten 
der großen organischen Synthesen zu sehr daran gewöhnt, die Vorgänge bei 
den Kohlenstoffverbindungen allzu einfach nach den Anfangszuständen und 
den Endzuständen zu betrachten. Wir haben ein Alkylhaloid, behandeln es 
mit H,O und haben nachher Alkohol und Halogenwasserstoff. Das nennt man 
„doppelte Umsetzung‘ und scheint alles gesagt zu haben. In Wirklichkeit 
ist gar nichts gesagt (vgl. auch $ 16). Denn wenn diese doppelte Umsetzung 
stattfinden soll, muß das Halogen vom Alkyl fort, ehe das Hydroxyl heran- 
geht. Was geschieht inzwischen? Welche Zwischenreaktionen spielen sich ab ? 
Diese kontinuierliche Betrachtung, die mehr den Gedankengängen der modernen 
physikalischen Chemie entsprungen ist, macht einen erheblichen Teil der 
modernen Forschungsarbeit auf dem Gebiete der organischen Chemie aus, 
und bietet noch viele Rätsel. Aber es erscheint sicher, daß gerade der Gedanke 
der Desmotropie hier sehr wichtig sein wird. Die organischen Körper sind 
nicht so starre Verbindungen, wie sie die altgewohnte Strukturformel wider- 
spiegelt. Es gehen in ihren Molekülen Bewegungen und Bindungsverschiebungen 
vor sich, die wir in den allermeisten Fällen noch gar nicht kennen. In vielen 
anderen aber kann man schon heute mit Gewißheit sagen, daß beim Eintreten 
einer bestimmten Reaktion nicht die gewöhnliche, der Formel entsprechende 
Struktur reagiert, sondern eine andere, damit im Gleichgewicht befindliche, eben 
die desmotrope (vgl. besonders die „‚chinoiden‘ Verschiebungen, $$ 67, 202, 221, 
269). Und das ist ja klar, wenn von einem solchen Gleichgewicht die eine Kom- 
ponente durch die Reaktion verschwindet und sich in ganz anderer Richtung 
verändert, dann muß nach dem Massengesetz immer mehr und schließlich 
die gesamte Substanz in diese, eben gerade reagierende Form übergehen. So 
können wir die desmotropen Formen nur in besonders günstigen Fällen fassen, 
während wir meist nur das einsinnige Reagieren beobachten, und nur gewisse 
Sonderbarkeiten oder auch die in der organischen Chemie so überaus häufigen 
„Nebenreaktionen‘“ auf Verschiebungen abseits der ‚„‚normalen‘‘ Reaktion 
deuten. 

Es sei hier nur angedeutet, daß die Desmotropie häufig in Verbindung 
mit Hydratbildungen steht, daß unter Aufnahme von Wasser, wohl z. T. 
in nicht streng strukturmäßiger Bindung durch Nebenvalenzen oder Komplex- 
bildung, ähnlich wie beim Kristallwasser resp. den Aquosalzen in der an- 
organischen Chemie, allerlei Verschiebungen vor sich gehen können. 

Diese Dinge sind u. a. auch zweifellos für die biochemische Betrachtung von 
Wert, so z. B. für die Umsetzung der Zucker bei der Gärung und auch im Tierkörper 
($$ 158, 161), wo wir ebenfalls mit den Reaktionen der bekannten isolierten chemischen 
Stoffe nicht weiterkommen, wenn wir nicht desmotrope Umlagerungen annehmen. Ohne 
solche ist z. B. eine scheinbar so glatte Reaktion, wie die biochemisch wichtige Umwand- 
lung von Zucker in Milchsäure völlig unvorstellbar; denn wie aus dem Spaltstück eines 
Polyalkohols mit 3 C, das man doch als erstes Produkt der Zuckerspaltung annehmen 
muß, das etwa die Form CH,OH-CHOH-CHO (des Glycerinaldehyds) haben muß, 
die Methylgruppe der Milchsäure, CH,- CHOH - COOH, entstehen soll, ist nicht zu deuten, 
wenn man nicht intramolekulare Beweglichkeiten von H und OH annimmt. Auch das 
Methylglyoxal, mit der gebräuchlichen Formel CH, + CO - CHO, das ein weiteres Zwischen- 
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produkt der Zuckerumwandlung ist, das ebensowohl in Milchsäure wie in Alkohol über- 
gehen kann, reagiert sicher dabei in den verschiedensten hydratisierten desmotropen 
Formen, von denen nach Neuberg etwa 20 möglich sind. 

So lassen uns die wenigen sicher untersuchten Fälle von Desmotropie 
einen Blick in überaus interessante molekulare Vorgänge tun. 

Eine besonders wichtige Abart der Desmotropie scheint auch zu sein, daß 
eine ganze Reihe von Verbindungen einmal nach dem üblichen Schema des 
vierwertigen C, ein anderes Mal aber als Komplexe mit dem C als Zentral- 
atom“ reagieren, und zwar mit der Koordinationszahl 3 (vgl. $$ 4, 28). 
Nach Hantzsch tritt dies immer auf, wenn eine Gruppe einmal nicht ionisierte, 
ein andermal ionisierte Derivate liefert. So reagieren die Säuren selbst ent- 


weder als „Pseudosäure‘ mit normaler Valenz R- op wie in Estern, 


oder als komplexes Anion [RCo] wenn H oder Me als Kation in die 


II. Sphäre rücken. Ähnlich gibt es nicht ionisierte Triphenylmethancarbinole 
(CH;) =C- OH und die ionisierten Triphenylcarboniumhaloide (§ 221) (Farb- 


salze) | Com, a Die „Oniumbasen‘ können sich am Kohlenstoff, 


am Stickstoff, am Sauerstoff und Schwefel ausbilden, und dabei gibt es weitere 
Desmotropien, indem die entscheidenden Bindungen wieder zwischen ver- 
schiedenen Atomen wandern können, von einem N zum andern, oder von 
einem N zum O oder $, wie das besonders bei den Farbstoffen der Azinreihen 
der Fall ist (vgl. $$ 269, 280). 


-> 


Stereomerie. 


§ 46. Mit allen diesen Möglichkeiten ist nun aber die Mannigfaltigkeit 
der organischen Verbindungen immer noch nicht erschöpft. Schon L. Pasteur 
verdanken wir den Nachweis, daß es Stoffe von nachweislich völlig gleicher 
Struktur und doch deutlich verschiedenen Eigenschaften gibt. So fand er 
vier Weinsäuren, die alle die Formel der Dioxybernsteinsäure, CHOH - COOH, 


CHOH- COOH 
haben. Sie sind sich sonst sehr ähnlich, aber eine dreht die Polarisationsebene 
nach rechts, eine nach links, eine gar nicht, und die vierte erwies sich als ein 
Gemisch beider aktiver Formen. 

Die Milchsäure besteht ebenfalls in zwei strukturgleichen Formen, die sich 
nur durch die optische Drehung unterscheiden. Des Rätsels Lösung gelang 
fast gleichzeitig le Bel und J.H. van’t Hoff. Es ist die Betrachtung der Ver- 
hältnisse der Atome im Molekül nach der räumlichen Gruppierung, 
nicht nur nachden, unseren einfachen Schematen zugrunde liegenden Strukturen 
in der Ebene (des Papiers). Aus diesen Anschauungen erwuchs die Lehre vom 
„Asymmetrischen Atom“ und der Kombination mehrerer asymmetrischer 
Atome zu Gebilden, von denen sich weitere Isomerien räumlicher Art her- 
leiten lassen. 

Die Stereochemie, die Lehre von den asymmetrischen Gebilden, ist nicht 
auf die organische Chemie beschränkt, sie findet auch, wenn freilich seltener, 
auch auf andere Atome Anwendung und ist deshalb in ihren allgemeinen Be- 
ziehungen und in ihrem inneren Wesen im Allgemeinen Teil abgehandelt. 
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Hier seien nur kurz die wichtigsten Tatsachen wiederholt, soweit sie auf die 
Zahl und Art der Isomerien Bezug haben. 

Ein Kohlenstoffatom ist asymmetrisch, wehn es mit vier verschiedenen 
Gruppen in Bindung steht. Sobald dies der Fall ist, gibt es keine Symmetrie- 
ebene mehr im Molekül, es gibt zwei verschiedene Formen der Anordnung 
im Tetraederschema (8 3), die nicht mehr zur Deckung zu bringen ist. In der 
einfachsten Form, wie bei der Milchsäure, sieht also ein asymmetrisches 
C-Atom mit seinen Anhängen in beiden Formen so aus: 


COOH ~ COOH 


CH3 oH HO CHa 


Es sei als grundlegend wichtig bemerkt, daß die Asymmetrie auch dann 
vorhanden ist, wenn zwar das nächste gebundene Atom doppelt vorhanden 
ist, z. B. zwei weitere C-Atome gebunden sind, wenn aber diese verschiedene 
Gruppen an sich tragen. So ist z. B. auch das Molekül CH, - CH, - C*HOH - CH, 
asymmetrisch; es wird also die Gruppe CH,- CH, gegenüber CH, als „anders“ 
gewertet, und das C* ist ein asymmetrisches C-Atom. 


OH OH 
CH3 Aa. CH5 CH3 'HoC IN. 


Es ist ersichtlich, daß diese feine Reaktion auf Asymmetrie es bewirken 
muß, daß eine sehr große Anzahl von Verbindungen der organischen Chemie 
ein asymmetrisches Č tragen wird, daß also diese Form der Stereomerie un- 
gemein häufig ist. Es ist aber die Prüfung auf optische Aktivität auch ein 
sehr wichtiges Mittel der Strukturanalyse: denn Fehlen oder Vorhandensein 
von asymmetrischen C-Atomen wird bestimmte Strukturen ausschließen 
können. 

8 47. Alle Stoffe, die nur ein asymmetrisches C tragen, ergeben der 
Theorie entsprechend nur zwei Stereomere, die sich in der Hauptsache nur 
durch ihre optische Aktivität unterscheiden. Allerdings gibt es stets eine 
dritte, inaktive Form, aber diese erweist sich als ein Gemisch oder eine lockere 
Verbindung der beiden aktiven Formen zu gleichen Teilen; weil bei organi- 
schen Synthesen fast ausnahmslos gleiche Mengen beider Teile entstehen, 
erhält man eben zunächst diese inaktive Form. 

Man bezeichnet diese Art der Stereomerie als Spiegelbildisomerie 
oder Enantiostereomerie. Man benennt die rechtsdrehende Verbindung 
als d-, die linksdrehende als l-, die inaktiven Gemische als d,l-Verbindungen. 
Man nennt sie auch häufig racemische (r-)Verbindungen, vom Beispiel der 
inaktiven spaltbaren Traubensäure (Acid. racemicum), dem ersten bekannt 
gewordenen Beispiele dieser Isomerie (Pasteur). 

Im übrigen muß betont werden, daß die optische Aktivität weder in Stärke, noch 


in der Richtung als eine bleibende Eigenschaft der betreffenden Verbindung anzusprechen 
ist. Es kommt häufig vor, daß einfache Derivate der optisch aktiven Stoffe die ent- 
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gegengesetzte Drehung zeigen, so z. B. die Salze der Milchsäure gegenüber der freien 
Säure. Man mußte sich also entschließen, die optische Bezeichnung nur dem Haupt- 
körper zu geben, dessen Derivate dann aber mit derselben Bezeichnung zu versehen, 
auch wenn die Drehung sich geändert hat, sonst hätte es eine unheilbare Konfusion ge- 
geben. d-Milchsäure dreht also rechts, d-milchsaures Zink aber links. Dieses Gesetz 
der Nomenklatur wird besonders bei komplizierteren Stereomeren wichtig, so bei den 
Zuckern ($ 155). 


§ 48. Im allgemeinen verhalten sich die Spiegelbildisomeren chemisch 
sehr ähnlich. Außer der Drehung und der damit zusammenhängenden 
Kristallform unterscheiden sie sich eigentlich nur in einer, aber ungemein 
wichtigen und interessanten Hinsicht, nämlich gegen Fermente und damit 
im Zusammenhang gegen biochemische Faktoren, Abbau im Tierkörper, 
Gärung u. dgl., manchmal auch pharmakologisch, z. B. Atropin. 


Es hat ohne Zweifel einen tiefen biologischen Sinn, wenn wir ihn auch noch nicht 
ganz erfassen können, daß ein sehr großer Teil der Naturstoffe optisch aktiv ist. Es seien 
nur die Eiweißkörper und ihre Spaltprodukte, nämlich die «-Aminosäuren, die Kohle- 
hydrate und ihre Derivate (Gerbstoffe, Glykoside), die Terpene, der größte Teil der Alka- 
loide genannt. Auch einfache Naturstoffe, wie die Milchsäure, die Weinsäure, sind optisch 
aktiv. Damit hängt sicherlich zusammen, daß alle Fermente, welche eben diese Natur- 
stoffe angreifen, sowohl selbst optisch aktiv sind, als auch in ihrer spezifischen Wirkung 
eine ausgesprochene Rücksicht auf die sterische Konfiguration, speziell die optische 
Aktivität nehmen. Dies gilt im übrigen ganz genau so für die Fälle von komplizierterer 
Stereomerie, wo neben der Enantiomorphie noch weitere Formen mit nun auch chemisch. 
verschiedenen Eigenschaften auftreten (s. u.). 

So kommen von allen sterisch möglichen Zuckern mit 6 C nur wenige Formen in der 
Natur vor: und nur diese und keine einzige synthetisch hergestellte andere Zuckerart 
oder deren Derivate werden von irgendwelchen Fermenten angegriffen. Genau so ent- 
halten die Eiweißkörper immer nur eine der beiden möglichen «-Aminosäuren, niemals 
den optischen Antipoden resp. Komplexe aus solchen, die sog. Polypeptide ($ 138). 
Nur die aus natürlichen Aminosäuren gebildeten werden von Fermenten gespalten, niemals 
aber synthetische Komplexe aus den sterisch entgegengesetzten Aminosäuren. 

Ähnlich den Fermenten verhalten sich die Gärungsorganismen und andere Pilze 
freilich nicht mehr in dieser Schärfe. Zwar hat schon Pasteur die Entdeckung gemacht, 
daß Schimmelpilze aus der Traubensäure den rechtsdrehenden Anteil verzehren und den 
linksdrehenden zurücklassen; so bilden und vergären die meisten Bakterien in der Haupt- 
sache nur d-Milchsäure, aber es handelt sich doch nur um quantitative Unterschiede, nicht 
um ein absolutes Versagen wie bei den Fermenten. Wahrscheinlich treten unter den bio- 
logisch gegebenen Bedingungen Gleichgewichte zwischen den beiden Formen auf, und 
wenn die eine verzehrt wird, so bildet sich nach dem Massengesetz die andere in die brauch- 
bare um. In anderen Fällen scheint es sich überhaupt nur um Unterschiede in der Reak- 
tionsgeschwindigkeit des Umsatzes zu handeln. Jedenfalls aber sehen wir, daß ebensowohl 
bei,der Bildung wie bei der biologischen Umsetzung im Stoffwechsel die sterische Kon- 
figuration eine entscheidende Rolle spielt. 


§ 49. Diastereomerie. Wächst die Stereomerie über die Enge der Spiegel- 
ı bildisomerie hinaus, so entstehen Verbindungen, die auch deutliche chemische 
Abweichungen voneinander aufweisen. Solche treten auf, sobald eine Ver- 
bindung mehr als ein asymmetrisches Č enthält. Man bezeichnet diese Form 
der Stereomerie auch als Epimerie. Die Theorie zunächst für zwei asymme- 
trische C sieht vier epimere Formen vor, nämlich zwei verschiedene optische 
Paare, und die Praxis hat das bestätigt. (Von den stets entsprechend vor- 
handenen racemischen Formen sehen wir jetzt ab.) 
Es sind nämlich nach der räumlichen Anordnung der 2 C folgende Sche- 
mata möglich: 
-+a —a +a —a 


+b—b—b +b 
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Noch übersichtlicher gestaltet sich die Schreibweise, wenn man die räum- 
lichen Verhältnisse nach dem Vorgang von Emil Fischer auf die Ebene des 
Papiers projiziert und folgendermaßen schreibt, z. B. bei einem Stoff CH,OH - 
C*HOH- C*HOH- COOH (das * bezeichnet das asymmetrische C): 


E; 8: 3. 4. 
CH,0H CH,0H CH,0OH CH,OH 
HIOH OHH OH|H HIOH 
= HOH OHH HOH OHH 
COOH COOH COOH COOH. 
Es ist ersichtlich, daß die Formen 1 und 2, sowie 3 und 4 jedesmal optische 


Paare sind. 

Diese Zahl 2? bei zwei asymmetrischen C gilt aber nur dann, wenn die 
beiden © auch strukturell verschieden sind, wie in diesem Falle, wo das 
eine an CH,OH, das andere an COOH gebunden ist. Wenn beide © struk- 
turell gleich, z. B. beide an COOH gebunden sind, tritt eine innere Sym- 
metrie des Moleküls ein, und zwei aktive Paarlinge verschmelzen zu einem, 
nunmehr inaktivem Gebilde. Wir schreiben zunächst die vier möglichen 
Konfigurationen der Weinsäure wie oben hin: 


1, 2. 3. 4. 
COOH COOH COOH COOH 
H|OH OH| H OH/H HIOH 
H|OH OH/H H|OH OH|H 
COOH COOH COOH COOH 


Wir sehen dann aber, daß sich 2 aus 1 ergibt, wenn man das ganze Bild 
auf den Kopf stellt, es sind also 2 und 1 identisch und stellen die wirklich 
inaktive, sog. i-Weinsäure dar (die nicht mit der d,l-Weinsäure zu ver- 
wechseln ist), während 3 und 4 das optische Paar darstellen. Gilt für zwei 
asymmetrische C die Zahl der Stereomeren = 2?, so bleibt diese Relation be- 

E stehen, bei n asymmetrischen Č finden wir 2” Stereomere, wenn die C-Atome 
strukturell verschieden sind, sonst einige weniger. So ergibt sich für die Zucker 
mit 4 asymmetrischen C die Existenz von 8 aktiven Paaren = 16 Stereomeren, 
die fast alle auch schon bekannt sind (Näheres $ 154); für die aus den Zuckern 
entstehenden Alkohole und Säuren mit innerer Symmetrie nur 10. 

Wird schon durch die strukturelle Gleichwerdung eines asymmetrischen © die 
Zahl der Asymmetrien herabgesetzt, so ist es selbstverständlich, daß mit Ausgleichung 
der Asymmetrie eines Č selbst die Zahl zurückgeht, wenn man z. B. eine Gruppe CHOH 
zu CH, reduziert. Wird durch solche Umwandlungen das letzte asymmetrische C be- 
seitigt, so verschwindet mit den beiden Antipoden die optische Aktivität: alle Wein- 
säuren gehen bei der Reduktion in dieselbe inaktive Bernsteinsäure CH,.COOH über 

CH,- COOH 

§ 50. Wir erwähnten bereits, daß in den allermeisten Fällen bei der 
Synthese eines Stoffes die beiden optischen Komponenten mit gleicher Ge- 
schwindigkeit, also in gleicher Menge entstehen. Nur selten ist es gelungen, 
durch Verwendung optisch aktiver Reagentien von vornherein eine optisch 
aktive Substanz zu erzeugen (asymmetrische Synthese). Es ist also, 
wenn man nicht mit Naturstoffen arbeitet, wichtig, wie man die racemischen 
Verbindungen trennen kann, um zu den optischen Komponenten zu ge- 
langen. 
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Der historische Weg Pasteurs war die Trennung der Kristalle, die sich aus den 
in Lösung racemischen Gemischen ausscheiden und die je nach der optischen Aktivität 
verschiedene Ausbildung der Achsenrichtungen u. dgl. zeigen. Diese Methode hat prak- 
tisch ebenso geringes Interesse, wie die bereits erwähnte ebenfalls von Pasteur herrührende 
biochemische Methode der Trennung durch Pilze. Eher kommt auch praktisch, 
z. B. bei Polypeptiden, die Spaltung durch Fermente in Betracht. 

Die Hauptmethode aber ist, das racemische Gemisch so zu trennen, daß 
man es mit bereits aktiven Stoffen in Reaktion treten läßt. Handelt es sich 
um Säuren, so nimmt man optisch aktive Basen, z. B. Alkaloide, umgekehrt 
aktive Säuren. Dann zeigen meist die betreffenden Salze so erhebliche Unter- 
schiede in der Kristallisation, daß man die Komponenten dadurch trennen 
kann. Diese Methode ist z. B. von Emil Fischer bei der Herstellung der natür- 
lichen a-Aminosäuren aus den zuerst gewonnenen racemischen Gemischen 
mit großem Erfolge — meist über die Benzoylverbindungen mit Bruein als 
optisch aktiver Base — angewandt worden. Auf dasselbe hinaus läuft die 
Veresterung mit optisch aktiven Alkoholen resp. Säuren, und die Kuppelung 
von Aldehyden an optisch aktive Amine resp. von racemischen Aminen an 
optisch aktive Aldehyde. So hat z. B. Neuberg die racemische Arabinose durch 
optisch aktive Hydrazinderivate in die Komponenten gespalten. 


Stereomerie bei Doppelbindungen. 


§ 51. Neben diese weitverbreitete Form der asymmetrischen Stereo- 
merie tritt eine weitere, zwar nicht so häufige, aber theoretisch nicht minder 
interessante, Die Tetraedertheorie rechnet damit, daß bei einer einfachen 
Bindung zweier Č nur die Spitzen der Tetraeder sich berühren, so daß die 
Drehung der Atombereiche um diese Verbindungsachse nicht gehemmt wird. 
Berühren sich aber bei einer Doppelbindung die Tetraeder mit einer Kante 1), 
so ist die Drehung nieht mehr möglich: es können sich zwei verschiedene Stel- 
lungen erhalten, die nun ebenfalls als Stereomere anzusehen sind. Der be- 
kannteste Fall ist die Isomerie von Fumarsäure und Maleinsäure, beide 
von der Struktur COOH-CH:CH-COOH. Beide gehen bei der Reduktion 
in die einzig vorhandene Bernsteinsäure über: COOH :CH,-CH, - COOH. 
Wir versinnbildlichen diese Art der Isomerie durch das Schema: 


I H 
H.C- COOH H00C-C-H 
Il ll 
H- C. COOH H.C- COOH 
Maleinsäure Fumarsäure 


Um die beiden Formen zu unterscheiden, nennt man I die plansymme- 
trische, Syn- oder „eis“-Form, II dieaxialsymmetrische, anti- oder 
„brans“-Form. Optische Aktivität tritt hier nicht auf; wohlaber unterscheiden 
sich die beiden Isomeren ganz erheblich in chemischer Beziehung, weil z. B. zwei 
eng benachbarte Carbonylgruppen bei I anders wirken können, als zwei durch 


. ') Das ist natürlich rein formell aufzufassen. Die modernen Valenztheorien bemühen 
sich, auch diese Frage zu klären, So nimmt Stark an, daß bei Doppelbindungen je zwei 
Valenzelektronen sich binden. Dadurch entstehen zwei Systeme von Kraftlinien, bei 


deren Drehung Gegenkräfte entstehen, die also eine Rotation verhindern und so das Bild 
der Kantenbindung entstehen lassen. 
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H.-C- CO 
das ganze Molekül getrennte; so gibt Maleinsäure ein Anhydrid H i 020 


Fumarsäure nicht. Hefe baut Fumarsäure zu Milchsäure ab, tierisches Ge- 
webe lagert Wasser zu Äpfelsäure an; beide greifen Maleinsäure nicht an. 

Ganz ähnliche Isomerien treten am doppelt gebundenen Stickstoff 
auf, so bei den Oximen R-CH:N- OH, sowie bei den Diazokörpern ($ 63). 

Weitere Isomerien finden sich auch dann, wenn zwar keine eigentlichen Doppel- 
bindungen vorhanden sind, aber durch Ringschließung die freie Rotation der Atom- 
bereiche beschränkt ist, so daß bleibende Stellungsdifferenzen vorhanden sein können. 
Am bekanntesten sind die Isomerien bei Cyelohexanderivaten, z. B. bei der Hexahydtro- 
terephthalsäure, die in zwei Formen besteht: 


Besen H E 


H,C CH, H,C CH, 
H,C CH, H,0 CH, 
u Ho NE 


cis-Form trans-Form 


Es gibt auch noch andere physikalische Isomerien oder Stereomerien durch irgend- 
welche Asymmetrien oder fixierte Stellungen im Molekül, so z. B. beim Inosit, beim Tropan- 
ring; doch sind diese Dinge z. T. noch nicht recht erklärt, z. T. hier nebensächlich. Hin- 
gewiesen sei nur noch auf die seltsame Isomerie bei einfachen, normalen Carbonsäuren 
höherer Art, z. B. Lignocerinsäure mit 24 0. Diese langen Ketten sind wahrscheinlich 
in Form von räumlichen Spiralen angeordnet; und dadurch ergeben sich Raumiso- 
merien (Rechts- oder Linkswindung der Spirale od. dgl.), die im einzelnen noch nicht 
erklärt sind. 


Nomenklatur. 


8 52. Die ungemeine Mannigfaltigkeit der organischen Chemie bedürfte 
von Rechts wegen einer sehr sorgfältig ausgearbeiteten, übersichtlichen Nomen- 
klatur. Diese fehlt nun aber wenigstens für den üblichen Sprachgebrauch 
vollkommen. Es liegt dies an der historischen Entwicklung, die häufig Namen 
für Dinge geben mußte, deren Zusammenhänge noch nicht durchschaut waren. 
Von der Selbstverständlichkeit, Stoffe mit besonderen Gebrauchsnamen 
(Trivialnamen) zu bezeichnen, die in der Technik eine Rolle spielen oder 
als Naturstoffe bekannt geworden sind, sehe ich dabei ganz ab. Es ist natür- 
lich ausgeschlossen, solche Stoffe mit ihren häufig ellenlangen systematischen 
Namen zu bezeichnen. Man denke nur an Sulfonal, Antipyrin, Fuchsin, 
Methylenblau, Indigo, Harnsäure, gar nicht zu reden von den in systematischer 
Form überhaupt kaum ausdrückbaren hochkomplizierten Stoffen, wie Alka- 
loide usw. 

‘Aber auch schon in den einfachsten Benennungen herrscht eine sehr un- 
bequeme Verwirrung, so daß manche grundlegend wichtigen Körperklassen 
doppelt benannt werden, wie die Alkylhaloide, die Nitrile, 

Es liegt dies daran, daß man mindestens drei verschiedene Prinzipien der 
Nomenklatur schon bei den einfachsten Stoffen neben- und durcheinander 
gebraucht. 

1. Die vom KWS ausgehende wäre eigentlich die systematisch einwand- 
freieste; sie wird aber trotzdem gerade bei den wichtigsten Reihen nur selten 
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angewendet, weil diese schon benannt waren, ehe man den Aufbau der orga- 
nischen Chemie aus den KWSen zur Grundlage gewählt hat. Bei den Haloiden 
ist wenigstens z. B. Chloräthan, Dichloräthan usw. nicht absolut ungebräuch- 
lich, wohl aber bei den Oxyderivaten, den Aminen, Aldehyden usw. Die 
weniger wichtigen, namentlich die erst später zur Kenntnis gelangten Reihen, 
nennt man dagegen meist vom Stamme aus, so Nitromethan u. dgl. Eine selt- 
same Inkonsequenz ist dabei wieder, daß die Benennung vom Stamm aus bei 
den Benzolderivaten in sehr viel weiterem Maße üblich ist, während die in der 
Fettreihe gebräuchlichste nach dem „Alkyl“ nur selten angewendet wird: 
Dioxybenzole, Nitrobenzol, Diazobenzol, Benzolsulfosäure usw. 

2. Weitaus die wichtigste Grundlage der Nomenklatur in der Fettreihe 
bilden die Radikale, also Alkyle resp. Alkylene, wenn es sich um doppelte 
Substitution handelt. Schon die Haloide werden meist als Äthylehlorid, 
Äthylendichlorid benannt, bei den Alkoholen ist sie absolut üblich, ebenso bei 
den Aminen. Sie ist auch tatsächlich sehr beweglich und anpassungsfähig, 
wenn man sie noch mit Di-, Tri- usw. kombiniert. So ist, wenn man z. B. den 
Methylalkohol als Carbinol bezeichnet und als Grundlage nimmt, die Be- 
zeichnung Dimethyläthylcarbinol für 7 oe absolut eindeutig, ebenso 
Dimethylamin oder Methyläthylketon. Nun sollte man aber die wesentlichen 
Derivate der Hauptgruppen ebenso bezeichnen, und da hapert es. Es ist z. B. 
nicht üblich, die Aldehyde ebenso wie die zugehörigen Alkohole zu nennen, 
also das Alkyl an die charakteristische Gruppe zu hängen und z. B. CH,- CHO 
als Methylaldehyd zu benennen. Hier tritt vielmehr 

3. die Ableitung von den Carbonsäuren ein, die ihrerseits in der Fett- 
reihe, soweit sie irgendwie wichtig sind, eigene Namen besitzen, deren Stamm 
nun als Grundlage der Benennung dient. Man nennt z. B. Aldehyde und 
Nitrile nach den Säuren, in welche sie übergehen, betrachtet sie also ebenso 
wie Säurechloride, Amide u. dgl. als Säurederivate: Acetaldehyd, Butyro- 
nitril, Succinamid. 

Es liegt auf der Hand, daß alle diese Prinzipien gegeneinander arbeiten 
und zu Unklarheiten, zum mindesten aber zu Schwerfälligkeiten führen müssen, 
sobald es sich um kompliziertere Stoffe handelt, und so laufen denn alle mög- 
lichen Abkürzungen dazwischen, die wieder den Nachteil haben, daß sie Ge- 
düchtnisarbeit erfordern, die bei einer konsequenten Nomenklatur überflüssig 
wäre. Man muß sich nun wieder merken, was Imidoäther, Acetale, Betaine usw. 
sind. Aber bei dem heutigen Stand ist das nicht mehr zu umgehen, abgesehen 
davon, daß eine Reihe von Abkürzungen auch die sorgfältigste Nomenklatur 
nicht vermeiden könnte. 

$53. Für den Lernenden und den täglichen Gebrauch wird man sich 
also mit diesen Unvollkommenheiten abfinden müssen. Immerhin war es aber 
ein Gebot, eine rein systematische Nomenklatur für Registrierungszwecke!) 
der Forschung zu schaffen, und dies ist durch die sog. Genfer Beschlüsse 
geschehen, die eine internationale Benennung empfohlen haben, deren Prinzip 
wenigstens hier angegeben werden muß. i 


1) Für reine Registrierung ohne jede Rücksicht auf den Zusammenhang benutzt 


man meist die Formelregistrierung nach einem bestimmten Schlüssel, indem man 
alle Körper nach der Bruttoformel, z. B. C,H1oN:0;S; gruppiert. 
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Man benennt die normalen KWSe mit den eingeführten Namen: Methan, 
Äthan, Propan, Butan usw. Von diesem Stamm werden grundsätzlich alle 
Stoffe benannt, die ebenso viele Kohlenstoffe in normaler offener Kette ent- 
halten. Die Radikalbenennung wird also für die erste Phase, die Grund- 
benennung, vollkommen ausgeschlossen. Ein Alkohol ist ein —ol, ein Aldehyd 
ein —al, ein Keton ein —on, eine Säure eine —,,säure“. Die Stellung dieser 
Suffixe am KWS wird durch Zahlen kenntlich gemacht, indem man vom 
substituierten Ende anfängt. Einige Beispiele: 


CH,-CHO CH,-CH,-CH,0OH CH,-CHOH-CH, CH,-CH,-CH,-COOH 


Athanal Propanol (1) Propanol (2) Butansäure (1) 
CH,-CO.NH, CH,-CO-CH, CH, CO - CH,- COOH 
Äthanamid Propanon Butan(3)onsäure (1) 


Die Alkylsuffixe werden nur angewendet, um verzweigte Ketten zu benennen, 
und zwar nur Methyl und Äthyl, also die beiden ohne weitere Isomerien. Aus diesen lassen 
sich alle Ketten zusammensetzen. 

So bezeichnet man zunächst die verzweigten KWSe selbst, indem man den längsten 
darin vorhandenen normalen Rest als Grundlage nimmt, und das endständige C-Atom, 
welches der Seitenkette am nächsten steht, als 1 zählt. Als Beispiele: 


l 2 3 4 1 2 3 4 5 6 
CH,-CH-CH, CH,-CH-CH,-CH,  CH,-CH,-CH:-CH-CH,-CH,OH 
CH, CH, CH, 65H, 
Propanmethyl Butanäthyl 2 Hexanmethyl. 3. äthyl, 4. ol (6) 


Längere Seitenketten werden mit „methoäthyl‘‘ usw. bezeichnet. 
Von diesen verzweigten Ketten werden dann ebenso durch ol, al, on, säure und 
Nummern die Derivate hergeleitet. 


Ringförmige Verbindungen bezeichnet man mit „Cyclo“, z. B. Hexa- 
methylen = Cyelohexan. 

Ungesättigte Ketten werden durch „en“ benannt, wenn sie doppelte, 
und „in“, wenn sie dreifache Bindungen enthalten, und die Zahl der Bin- 
dungen ist mit griechischen Zahlen wiedergegeben. So ist Allylalkohol, 
CH,:CH- CHOH = Propenol, Isopren = Methylbutadien, Benzol = Cyclo- 
hexatrien, weil es drei „‚en‘-Bindungen im Ringe enthält. 

Zur Charakteristik der wichtigsten Fälle werden wir diese „Genfer Nomen- 
klatur‘‘ im Speziellen Teil mit erwähnen. 


V. Cyclische Substanzen. 


1. Carbocyclische Ringe. 


§ 54. Die unsterbliche Tat von Kekule, die Theorie einer ringförmig 
geschlossenen Bindung von Kohlenstoffketten aufzubauen, hat der organischen 
Chemie eine neue Welt erschlossen. Nicht nur, daß man damit überhaupt 
zu einer Erklärungsmöglichkeit der Struktur einer großen Anzahl von Natur- 
stoffen kommen konnte; auch der theoretischen Durchdringung des Gebietes 
und der Synthese neuer Stoffe, damit wieder der Technik und Industrie, wurde 
ein Feld von unübersehbaren Möglichkeiten geöffnet. Ist schon das Bild der 
Substanzen mit offenen Ketten ein reichlich buntes, so tritt es gegen die Kom- 
binationsmöglichkeiten, die sich an eyclischen Substanzen ergeben, weit in 
den Hintergrund. Allein an Ringkombinationen an sich, ohne Eintritt von 

Oppenheimer, Lehrbuch der Chemie. II. 25 
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Substituenten, gibt es unter Einziehung der Doppelringe usw. sehr viele, wenn 
wir bedenken, daß auch N, O und § als Ringkomponenten eintreten können. 
Bei Substitutionen aber treten Isomeriefälle von einer Mannigfaltigkeit ein, 
an die in der Fettreihe gar nicht zu denken ist. Schon vom einfachen Benzol- 
ring gibt es bei zwei Substituenten drei ganz getrennte homologe Reihen, und 
bei den anderen Ringen gibt es schon bei einem verschiedene Isomerien. Wir 
können auch im Speziellen Teil aus dem enormen Material nur die wichtigsten 
Fälle aussuchen, wichtig entweder durch ihre systematische Bedeutung in 
struktureller Hinsicht, oder wichtig wegen ihrer besonderen Eigenschaften als 
Naturstoffe oder für das praktische Leben. Hier können überhaupt nur die 
allgemeinsten Grundlagen der Lehre von den cyclischen Substanzen gegeben 
werden. 

Carbocyclische Ringe, d. h. solche, deren Kern nur aus Kohlenstoffen 
besteht, finden wir von 3 C an. Es gibt relativ einfache Gebilde, die aus 3, 4, 5 
und 6 ineinander zurücklaufenden © gebildet sind, die sich mit je 2 Valenzen 
binden, so daß jedes noch 2 Wasserstoffe tragen kann. Diese Ringe, als Poly- 
methylene (CH,), bezeichnet, oder als Oyclopropan, -butan usw., zeigen 
gegenüber den Paraffinen keine sehr erheblichen Abweichungen. Sie machen 
durchaus den Eindruck gesättigter Körper, unterscheiden sich dadurch von 
den ihnen isomeren, offenen KWSen, den Olefinen. Sie sind sehr resistent 
gegen Oxydation, Nitrierung und ähnliche Einflüsse, geben Haloidderivate, 
Alkohole, Carbonsäuren usw. (Näheres $ 176.) Sie haben auch unzweifel- 
haft die „Diamantstruktur“ der offenen Ketten ($ 3). 

8 55. Völlig verändert wird aber die Struktur, wenn wir den wichtigsten 
einfachen carbocyclischen Ring betrachten, der weniger Wasserstoffe als die 
Polymethylene enthält, den mit 6 Kohlenstoffen ausgebildeten Benzolring, 
C,H,. Dieser Ring bildet wie das Methan die Grundlage für eine ganze große 
Klasse organischer Substanzen, die man als die Aromatische Reihe be- 
zeichnet. 

Das Benzol ist zunächst einmal ein ungesättigter Körper. Der KWS 
selbst und seine Derivate addieren leicht. Sie nehmen z. B. 3 Mole Wasser- 
stoff auf und gehen in Cyelohexane über; sie addieren aber auch Halogene 
usw. Darin scheinen sie also den mit Doppelbindungen versehenen KWSen 
der Äthylenreihe verwandt zu sein. Dies sind sie aber doch nicht ganz; denn 
der Ring zeigt andererseits wieder eine größere Beständigkeit, namentlich 
gegen oxydierende Mittel. Im allgemeinen verlaufen die entsprechenden 
Reaktionen beim Benzol träger, aber analog den Olefinen. Der Benzolring 
ist eben doch ein geschlossenes, in sich symmetrisches Gebilde ($ 57), ent- 
hält keine bevorzugten Stellen für chemische Angriffe, wie es die echten Doppel- 
bindungen der Olefine sind. 

Von den Paraffinen weichen die Eigenschaften des Benzols ziemlich 
tiefgreifend ab, wenn auch diese Unterschiede nur quantitativ, nicht grund- 
sätzlicher Natur sind. Während man dort in der Hauptsache nur auf dem 
Wege über die Haloide in das Gefüge des KWSes eingreifen konnte, haben 
wir beim Benzol zwei weitere, sehr wichtige Möglichkeiten primärer Sub- 
stitution, während andererseits die Bedeutung der Haloide ganz erheblich 
zurücktritt, weil diese ihr Halogen viel schwerfälliger gegen andere Gruppen 
austauschen, als die der Paraffine. 
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Diese beiden Wege sind 

1. Durch Einwirkung von konz. Salpetersäure (die auf Paraffine kaum 
einwirkt, vgl. $ 20) erhält man aus fast allen aromatischen Stoffen die 
Nitrokörper mit der charakteristischen Gruppe Ar-NO,!). Diese bilden 
deshalb eine ungemein wichtige Eingangspforte für die weitere Synthese, weil 
sie sehr reaktionsfähig sind. Bei der Reduktion geben sie über allerlei, auch 
an sich wichtige, Zwischenstoffe die primären aromatischen Amine Ar-NH,, 
und diese sind weiterhin der Ausgangspunkt sehr vieler Synthesen geworden. 

2. Konz. Schwefelsäure bildet ebenfalls aus fast allen aromatischen Sub- 
stanzen die Sulfosäuren Ar-SO,H. Diese sind teils direkt praktisch wichtig, 
weil sie häufig in der Technik als relativ leicht lösliche Salze (Farbstoffe) ver- 
wendet werden, teils wieder als Ausgangsstoffe für weitere Synthesen. So 
ergeben sie z. B. mit KOH in der Hitze die wichtigen Phenole Ar. OH. 

Beide Substitutionen, der Nitro- wie der Sulfogruppe, können wiederholt 
werden, so daß wir Dinitrokörper usw. erhalten, die dann in ganz analoger 
Weise Diamine, Diphenole usw. liefern. 

Durch diese beiden Eingriffe ist schon ein ganz wesentlicher Unterschied 
zwischen dem Benzol und den Paraffinen festgestellt, es zeigen sich aber solche 
auf Schritt und Tritt, wenn wir nun das Verhalten der substituierten Produkte 
untersuchen. Die anhängende Benzolgruppe verändert überall die Eigen- 
schaften der Substituenten, der „Seitenketten‘“, um diesen Ausdruck gleich 
einzuführen. 

Während wir z. B. in der Fettreihe die Beständigkeit der Alkylgruppen 
gegen Oxydation geradezu als ein Kennzeichen angeführt haben, hört diese 
völlig auf, wenn wir z. B. Alkylbenzole betrachten. Alle Seitenketten des 
Benzols, ob Alkyle oder substituierte Alkyle, werden relativ leicht völlig oxy- 
diert, so daß einfache Benzolcarbonsäuren, bei einer Seitenkette also Benzoe- 
säure, CeH;: COOH, entstehen. 

Der Einfluß des Sechsringes auf die Substituenten ist auch in vielen 
anderen Beziehungen abweichend von dem der Paraffine auf die gleichen 
Gruppen. Daß die Haloide eine sehr viel geringere Reaktionsfähigkeit zeigen, 
ist schon erwähnt. Es sei noch hinzugefügt, daß die Phenole ArOH keinerlei 
Verwandtschaft mit den ähnlich gebundenen tertiären Alkoholen haben; aber 
auch von den anderen Alkoholen der Fettreihe unterscheiden sie sich dadurch, 
daß sie einen erheblich stärker sauren Charakter tragen, so daß die OH-Gruppe 
leicht das H durch Metalle ersetzt. Auch die Amine zeigen andere Eigen- 
schaften, geben z. B. leicht Diazoverbindungen. Alle diese Abweichungen 
zeigen sich nur an den direkt im Kern substituierten Gruppen; sobald sie an 
einer Seitenkette sitzen, zeigen sie die Eigenschaften der betreffenden ali- 
phatischen Körper, so ist Benzylalkohol, C,H,:CH,OH ein ganz normaler 
primärer Alkohol. 


Substitutionen und Isomerien am Benzolring. 
8 56. Die Substitutionserscheinungen am Benzolring gehen von der Tat- 
sache aus, daß alle 6 Wasserstoffe des Ringes gleichartig sind. Lassen wir 


1) Ar, Abkürzung von Aryl, gleich irgendwelches „aromatisches‘, d. h. den Benzol- 
ring tragendes Radikal. 
25* 
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die später ($ 57) zu erörternde Frage der vierten Valenz der C beiseite, so sieht 
der Ring so aus: 


Es ist also gleichgültig, welches Wasserstoffatom, z. B. gegen OH, aus- 
getauscht wird. Diese Tatsache ist erstens durch tausendfältige Beobachtung 
erwiesen, daß es immer nur eine Verbindung mit einem Substituenten gibt; es 
ist aber auch direkt nachgewiesen worden, daß alle H denselben Wert besitzen. 

Diesen grundlegend wichtigen Beweis müssen wir wenigstens skizzieren. Wir gehen 
vom Phenol C,H,OH aus und setzen willkürlich das OH an die Stelle 1 (I). Dies Phenol 
können wir in die Carbonsäure überführen, so daß damit dann auch die Gruppe COOH 
in 1 sitzt. Nun führen wir diese Carbonsäure (Benzoesäure) in die drei möglichen Oxy- 
benzoesäuren über (s. u.), deren OH-Gruppen je in 2, 3, 4 sitzen können (II—IV). 


COOH COOH COOH COOH COOH 


OH 
DS 
OH 


Nun kann man aus allen diesen drei Oxybenzoesäuren CO, abspalten und erhält 
aus allen dreien dasselbe Phenol, und zwar dasselbe, von dem man als in 1 stehend 
ausgegangen war. Es sind also zunächst einmal die Stellungen 1, 2, 3, 4 identisch. 
Es bleibt demnach die Gleichheit noch für 5 und 6 zu erweisen übrig, die oben als V—VI 
angegeben sind. Esläßt sich nun aber unabhängig davon der Beweis führen, daß die 1,5- 
Oxybenzoesäure mit der 1,3- und die 1,6 mit der 1,2 identisch ist. 

Auch dieser Beweis sei erwähnt, weil wir ihn ohnehin gleich für die Theorie der doppel- 
ten Substitution brauchen. Man geht dazu von dem Falle dreifacher Substitution aus, 
in dem alle Isomerien zahlreicher sind. So gibt es von der 1,3-Brombenzoesäure (I) zwei 
Nitroderivate, deren Nitrogruppen in 2 resp. 6 stehen. (II und III). Beseitige ich nun 
die in 3 stehende Bromgruppe durch Wasserstoff, so erhalte ich aus beiden dieselbe 
Nitrobenzoesäure, trotzdem nach der Entstehung die NO,-Gruppe einmal in 2, einmal 
in 6 steht. IV und V, die Stellungen 2 und 6 sind also identisch. Genau denselben Beweis 
kann man für 3 und 5 führen. Es sind also 2=6, 3=5; es sind also alle H gleich- 
artig. 


COOH COOH COOH COOH COOH 


NO, O.N NO, O;N 
I I v 


Daraus folgt, daß es nur ein einziges Derivat mit einem Substituenten 
geben kann, wie es auch die Erfahrung gelehrt hat. Nehmen wir nun den 
soeben gegebenen Beweis dazu, daß zu dem H bei 1 es je zwei symmetrische 
Paare gibt, daß die Bindung 1,2 = 1,6, die Bindung 1,3 = 1,5 ist, so ersehen 
i daß es bei zwei Substituenten drei Isomere geben kann, nämlich 
—III: 
COOH COOH COOH 


G 
OH 
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Die drei Stellungen bezeichnet man: 1,2 als Ortho-, 1,3 als Meta-, 1,4 als 
Paraverbindungen. (o-, m-, p-). Dies gleichgültig, ob beide Substituenten gleich 
oder verschieden sind. Es gibt ebensowohl drei Dinitrobenzole, wie es drei 
Oxybenzoesäuren gibt. 

Bei drei Isomeren ist das nicht mehr so, die Zahl der Verbindungen ist 
verschieden, je nachdem die Gruppen gleich oder verschieden sind. Bei drei 
gleichen Gruppen gibt es wieder drei Isomerien, nämlich 1, 2, 3; 1, 3, 4 und 
1,3, 5. Diese bezeichnet man entweder mit den Zahlen oder nennt sie vicinal, 
asymmetrisch und symmetrisch: 


Br Br Br 
Br 
Br k Br Br Br 
Br 
vic.- As.- Symm.-Tribrombenzol. 


Alle anderen Stellungen fallen mit einer dieser drei zusammen, wie durch 
Drehung des Ringes leicht ersichtlich. 

Sind nur zwei Gruppen von dreien gleich, so gibt es 6 Isomere, bei drei ungleichen 10. 
Tetraderivate bei gleichen Gruppen 3, da man sie als Biderivate eines völlig gleich- 
mäßig substituierten, z. B. Hexabrombenzols, auffassen kann, aus demselben Grunde 
bei fünf gleichen nur noch eine Substanz. Bei verschiedenen Gruppen wächst die Zahl 
der Isomeren schnell an. 

Alle diese Beweise sind geführt worden unter der Annahme, daß bei den vorgenomme- 
nen Operationen keine Verschiebungen der Stellung eingetreten sind, daß z. B. die aus 
dem OH umgebildete Carboxylgruppe wirklich an derselben Stelle sitz. Wenn man 
vorsichtig vorgeht, ist diese Annahme sicher. Es darf aber nicht unerwähnt bleiben, 
daß besonders bei höheren Temperaturen Übergänge von der einen Reihe in die andere 
vorkommen. 

‚Im allgemeinen ist dies nicht der Fall, wir dürfen annehmen, daß, wenn wir ein 
o-Derivat umsetzen, wir immer o-Derivate bekommen. 

Auf diese Weise durchziehen also bei den so wichtigen Biderivaten des 

Benzols die drei Isomerieformen das ganze Gebiet, sie bilden drei grundlegende 
homologe Reihen; die Triderivate schließen sich dem wenigstens in dem 
Falle an, daß es sich um gleiche Gruppen handelt; sonst leiten sie sich durch 
neue Substitution jedenfalls immer von einer dieser Reihen ab. Diese drei 
Reihen tragen, wie aus dem Schema leicht ersichtlich, für den Fall, daß beide 
Gruppen gleich sind, die Charakteristik, daß von p-Derivaten nur ein einziges 
Triderivat existiert, weil alle freien Eintrittsorte entweder von dem einen oder 
anderen Punkt aus symmetrisch liegen, daß dagegen mit einer anderen Gruppe 
die o-Derivate zwei, die m-Derivate sogar drei Triderivate entstehen lassen. 
Neben anderen rein chemischen Differenzen, auf die wir im Speziellen Teil 
kommen werden, ist das also eventuell ein Mittel, um die drei Reihen bei 
gleichen Gruppen zu unterscheiden. ° 


Konstitution des Benzolringes. 


§ 57. Mit allen den angegebenen Gründen ist es genügend erwiesen, daß 
dem Benzol eine gleichförmige Ringstruktur zukommt. Nur ein solcher 
Ring von 6 gleichmäßig unter sich und mit Wasserstoff verbundenen © kann 
die Resistenz gegen Oxydation im Gegensatz zu den Olefinen erklären, ferner 
die Tatsache, daß Benzol nicht mehr als 6 H anlagert, also nicht über das 
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Cyclohexan C,H,, hinaus addiert, während es bis zum Paraffin 8 addieren 
müßte; endlich die völlige Gleichwertigkeit der Wasserstoffe und die Existenz - 
von nur drei Isomeren bei zwei Substituenten: alles das genügt für den Beweis 
der Ringstruktur als solcher und der Gleichförmigkeit der 6 C. Im übrigen 
hat die allermodernste physikalische Chemie, nämlich die Röntgenspektro- 
skopie (§ 58) diese Tatsache direkt bejaht. Der Benzolring ist nach Debye (1916) 
ein Ring von 12,4 x 10-8 cm Durchmesser; und seine Atome liegen in einer 
Ebene. (Näheres $ 58.) Dagegen war für die bisherigen Vorstellungen über 
die Natur der Kohlenstoffvalenzen die Frage ungemein schwierig, wie sich 
die vier Valenzen des Č verteilen lassen. Kekul& selbst nahm zunächst die 
Formel I an, abwechselnd eine einfache und eine Doppelbindung: 


Kekulė sche Formel Zentrische Formel Thiele sche Formel 


Er sah aber selbst, daß er mit dieser unmöglich ohne weiteres die aller- 
wichtigste Tatsache, nämlich die Identität aller H, erklären konnte, weil nach 
seiner Formel von 1 nach 2 resp. 6 einmal ein doppelte, einmal eine einfache 
Bindung läuft: das hätte zu zwei Isomeren führen müssen, die aber nicht 
existieren. Kekulé ergänzte also seine Formel durch die Annahme einer 
„Oszillation‘ der. Bindungen, die recht unwahrscheinlich ist. Trotzdem 
hielt sich Kekules Grundannahme, weil sie sehr vieles elegant und leicht er- 
klärte. Demgegenüber versuchten Baeyer und Armstrong, sowie neuerdings 
Willstätter eine zentrische Formel (II) aufzustellen, nach der die fraglichen 
vierten Valenzen sich nach innen richten sollen, und weiter gab Thiele auf 
Grund seiner Theorie der Partialvalenzen ($ 11) folgendes Bild (III), wonach 
ähnlich wie bei den Olefinen sozusagen 11, Valenzen zwischen jedem C vor- 
handen sein sollten. 

Die Thielesche Formel hebt die Symmetrie des Benzolringes am plastischsten hervor; 
er vergleicht ihn mit einem ringförmigen „pollosen Magneten‘, der erst dann Pole 
zeigt, wenn er irgendwo aufgetrennt wird. 

Erwähnt sei noch zu dieser Streitfrage, daß Willstätter die Kekulösche Formel und 


ebenso die 7’hielesche Formel ablehnt, weil ein von ihm hergestellter, dem Benzol formell 
sehr ähnlicher Achtring Cyclooctotetraen 


CH CH 


CH CH 
CH CH 
CH CH 


sich anders verhält wie Benzol. Es ist viel ungesättigter: addiert schon in der Kälte bei 
Anwesenheit von Platin das Maximum an Wasserstoff, reduziert Permanganat und gibt 
keine Nitroverbindung. Dieser Stoff ist also ein richtiges cyclisches Olefin, folglich 
kann Benzol ein solches nicht sein, und auch nach der Thieleschen Formel müßte der 
Achtring viel beständiger sein. 

Trotzdem ist die Frage nicht entschieden; neuere Arbeiten haben wieder Material 
dafür ergeben, daß man die Existenz von Doppelbindungen im Benzolring nicht unbedingt 
ablehnen kann. So steht Wieland aufdem Standpunkt, daß den wichtigen Substitutions- 
reaktionen am Benzol, z: B, dem Eintritt der Nitrogruppe, eine Addition von HNO, 
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NO, 
an die Doppelbindung vorausgeht, ein Zwischenprodukt a entsteht, aus 
H 


dem dann durch Wasserabspaltung sich sekundär C,H,NO, bildet. Wir kommen im 
Speziellen Teil mehrfach auf diese Fragen zurück, siehe besonders $ 202. 

Natürlich blieben auch die modernen Valenztheorien nicht müßig. So haben Stark 
und Pauly auf Grund der Theorie der Valenzelektronen ($ 5) eine Theorie des Benzolringes 
ausgearbeitet, deren Hauptgesichtspunkte etwa die folgenden sind: Die sechs Kohlen- 
stoffe binden sich gegenseitig mit einer Bindungskraft, die regelmäßig zwischen ihnen 
verteilt ist. Dabei treten 18 Valenzelektronen in Tätigkeit, deren Bindungsenergie kleiner 
ist, als die von 18 Elektronen bei neun einfachen Bindungen, aber größer als die Summe 
von drei Doppelbindungen (12 Elektronen) + 3 einfachen (6 Elektronen). Es steht 
also die Bindung zwischen der doppelten und einfachen an Stärke (zweieinfache Bin- 
dung). Mit dieser Formel, die Pauly dann auf Grund von 6 entsprechend angeordneten 
Tetraedern durchmodelliert hat, sollten alle Schwierigkeiten der älteren Formeln be- 
seitigt sein. 

858. Nun ist aber ‚neuerdings em ganz anderer Gesichtspunkt auf- 
getaucht, der das Bild wieder total verändert. Die Körper der aromatischen 
Reihe leiten sich nämlich überhaupt nicht vom normalen vierwertigen 
Kohlenstoffatom mit seiner raumsymmetrischen Tetraederstruktur ab 
($ 3), sondern von einem ganz anders gearteten, das praktisch als (fast) drei- 
wertig anzusehen ist, fast dreiwertig insofern, als die C—C-Bindungen 
im Ringe im Sinne Thieles stärkere Affinität haben, als die normalen einfachen 
C—C-Bindungen, und andererseits eine vierte Valenz ganz schwach besteht. 

Wir haben im Anorganischen Teil, $ 108/9, gezeigt, daß der Kohlenstoff an 
sich schon in zwei Formen besteht, der Diamantform und der Graphit- 
form. Beide unterscheiden sich völlig durch ihre Molekularstruktur, gemessen. 
an dem objektiven Bild der Kristallgitter mit ihren Röntgenspektren. 
Während dem Diamant die Form eines in regelmäßigen Tetraedern im 
Raume zusammenhängenden Komplexes zukommt, indem ein © im Mittel- 
punkt eines Tetraeders, an jeder Tetraederecke das benachbarte C-Atom 
sitzt (Bragg; Abb.21), zeigt der Graphit die Struktur von Sechsringen, die in 
einer Ebene liegen und die Form von ineinander kondensierten Benzolringen 
tragen (Aufblick auf den Graphit: Abb. 22; räumliche Darstellung: Abb. 23). 


c c A 
Abb. 21. Abb. 22. Abb. 23, 
Diamantkristall. Graphit, in der Ebene Graphit, räumlich perspektivisch. 


Für Abbildung 21 und 23: Die starken Linien sind die Verbindungs-(Valenzlinien ). 
(Nach Sommerfeld). 
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Im Kristall sind diese flachen Ringe dann übereinandergeschichtet, 
und zwar ziemlich weit voneinander entfernt, also sehr schwach gebunden, 
viel schwächer als die Ringe in der Ebene. Damit hängt wieder die Spalt- 
barkeit des Graphits in feinste Blättchen zusammen. Man hat weiterhin 
zeigen können, vor allem durch die Röntgenspektren (Debye) und durch 
die vergleichende Messung der Bindungsenergie C—C (Fajans, $ 79), 
daß die Diamantstruktur den Körpern der Fettreihe und der alieyclischen 
Reihe zukommt, daß also hier die alte Tetraedertheorie durchaus zu Recht 
besteht, daß aber die aromatischen Stoffe, also der Benzolkern, sich vom 
Graphittypus ableiten, daß also der Benzolring sich aus der Kohle nicht erst 
bildet, sondern in ihr bereits vorliegt. 


Mit dieser Feststellung ist aber auch die Frage der Konstitution des 
Benzols auf ein anderes Feld hinübergespielt. Wenn die kondensierten 
Sechsringe alle flach in einer Ebene liegen, so sind bei ihrer völligen Gleich- 
mäßigkeit alle © gleichmäßig, etwas stärker als einfach, nämlich konjugiert 
(siehe unten), miteinander gebunden, und die so rätselvollen vierten 
Valenzen verbinden dann die übereinander liegenden Sechsringe mit- 
einander. Drei Valenzen gehen nach oben, drei nach unten, um die Kontinuität 
des „‚Moleküls“, als welches man beim Graphit den ganzen Kristall aufzufassen 
hat, zu wahren. Man kann also mit Pfeiffer geradezu sagen, daß in den vom 
Graphit herzuleitenden aromatischen Sechsringen der Kohlenstoff quasi drei- 
wertig ist: je 2 C-Atome sind miteinander durch zwei starke „konjugierte 
Doppelbindungen“ nach Thiele gebunden, die dritte verbindet mit H 
oder dem Substituenten. Die vierte, abgeschwächte Valenz ist nur noch 
„rudimentär“, verbindet nur lose noch die einzelnen Ringe miteinander. Sie 
ist gerade noch stark genug, um bei den Substitutionen die „Vorver- 
bindungen“ entstehen zu lassen, jene oben erwähnten Additionen, die der 
eigentlichen Substitution vorausgehen (vgl. auch $ 16). Mit der Annahme 
der konjugierten Doppelbindungen, die zwischen allen C gleichmäßig 
verteilt sind, ist auch die vollkommene Symmetrie des Benzolringes 
erklärt, sowie die thermochemisch gefundene höhere Bindungsenergie 
der aromatischen C—C-Bindung. 


Mit dieser neuen Auffassung wäre die ganze Streitfrage aus der Welt 
geschafft. Die ganze Schwierigkeit lag ja darin, den Benzolring aus der 
Tetraederstruktur abzuleiten, und gerade die letzten Modelle nahmen 
sie als Grundlage. Wenn aber das C-Atom im aromatischen Sechsring über- 
haupt nicht tetraedrisch angeordnet ist, so entfallen eben alle diese Schwierig- 
keiten. 


Freilich entsteht dabei die neue, daß man dann bei der Hydrierung des Benzols, bei 
der alieyelische Substanzen mit deutlich vierwertigem C entstehen, eine völlige 
Umlagerung der Struktur annehmen muß, aber die scheint ja dadurch erwiesen, daß ali- 
cyclische Stoffe tatsächlich die Diamantstruktur aufweisen. Das Cyclohexan ist sogar 
der Typus des Diamantmodelles, da die einzelnen Tetraeder in Sechsringen im Kristall 
angeordnet sind. Es wird diese jähe Umwandlung auch dadurch wahrscheinlich, daß 
schon die Aufhebung einer einzigen typischen Benzolbindung, also die Herstellung eines 
Dihydrobenzolderivates, genügt, um diesem völlig die Eigenschaften eines eyclischen Olefin- 
derivates zu geben. Im übrigen gibt es einige — zunächst optische — Hinweise darauf, 


daß möglicherweise die Olefine eine ganz ähnliche (Graphit-)Struktur haben wie der 
Benzolring. 
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‚Wir können damit die Strukturfrage des Benzols verlassen. Wir werden 
uns künftig der einfachen Schreibung eines Sechsringes © bedienen, der 


sich formal vom dreiwertigen C ableitet, die vierte Valenz ganz vernachlässigen. 
Dort, wo besondere Verhältnisse vorliegen, wie bei den Chinonen ($ 67, 202) 
und den heterocyclischen Ringen, werden wir die Kekulesche Schreibart 
als die bequemste verwenden, ohne damit ein Urteil über die wirklichen, 
noch ungeklärten Bindungsverhältnisse vorwegzunehmen. Gelegentlich, ins- 
besondere bei den kondensierten Ringsystemen, wo die Schwierigkeiten z. T. 
noch größer sind, werden wir. auf die Bindungsfragen noch im Einzelnen 
zurückkommen. 


2. Aufbau der aromatischen Reihe. 
Übergänge aus und nach der Fettreihe. 


8 59. Zwischen den beiden Hauptreihen der organischen Chemie führen 
manche Übergänge, von denen hier wenigstens einige genannt seien. 

Benzol entsteht z. B. aus Acetylen durch direkte Polymerisierung beim 
Erhitzen: 3C,H, = C,H,. Andere, KWSe derselben Reihe geben dem- 
entsprechende Benzolhomologe, wie das Allylen: 3CH,- C: CH = C,H,(CH,);. 
Ähnlich verlaufen andere pyrogene Kondensationen, z. B. von Alkohol 
sowie von CBr, das in CBr, übergeht. 

Kohlenoxyd gibt mit metallischem Kalium das Hexaoxybenzol: 


6C0+ 6K = (,(OR),: 


Nicht so eingreifend und deshalb interessanter sind die wenigen sonstigen 
Synthesen. So geben Ketone durch Wasserabspaltung Benzolhomologe, 
Aceton z. B. Trimethylbenzol: 


3CH, b co \ CH, = C,H,(CH3); 4 3 H,O. 


Andere Synthesen führen zunächst zu Cyclohexanderivaten. 

Der Benzolring zerfällt durch Einwirkung von Halogenen auf ver- 
schiedene Derivate, vor allem Phenole, dabei entstehen chlorierte Säuren 
der Fettreihe. Chlorsäure oxydiert auch Benzol selbst, und zwar zu einer 
Säure: CCl,-CO-CH:CH-COOH. Ozon bildet zunächst ein Triozonid, das 
dann in drei Moleküle Glyoxal, CHO-CHO, zerfällt. Bei sonstiger starker 
Oxydation bilden sich in der Hauptsache CO,, daneben Ameisensäure, Essig- 
säure usw., aus Phenolen auch Weinsäure und Oxalsäure. Greifbare höhere 
Substanzen entstehen nur selten, so aus Dioxybenzol (Brenzcatechin) durch 
salpetrige Säure eine Oxyweinsäure: COOH - C(OH), - C(OH), - COOH. 

Eine ganz einzig dastehende Kernaufspaltung vollzieht sich am Benzol im Organis- 
mus des Hundes, es entsteht Muconsäure (Jaffe): 


CH CH 
A ZAN 
CH CH CH OR 
MR ES — Butendicarbonsäure. 
CH CH CH 
COOH 
‘SZ NE 
CH CH 
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Entstehung der homologen Benzole. 


8 60. Den Eintritt der wichtigsten Substituenten in den Kern haben 
wir ($ 56) vorweggenommen, um die Unterschiede gegen die offenen Ketten 
zu demonstrieren. Es bleibt uns hier zunächst noch übrig, die Art der Ein- 
führung neuer Alkyle in den Kern zu beschreiben, also den Aufbau der Homo- 
logen des Benzols. Wenn auch die Haloide viel weniger geneigt sind, ihr 
Halogen gegen Alkyl auszutauschen, so gelingt doch die Herstellung der Homo- 
logen genau wie in der Fettreihe aus den Bromiden + Alkylhaloid durch Na 
(Fütigsche Reaktion). So entsteht aus Brombenzol + Methylbromid und Na 
das Methylbenzol oder Toluol: 


CH,Br + CHBr + 2Na — CH, CH, -+ 2NaBr. 


Alkylhaloide kuppeln sich aber auch mit Benzol selbst bei Gegenwart 
von AlCl, (Reaktion von Friedel und Crafts), und zwar evtl. mit zwei und 
mehr Alkylen: 

C,H; + 2CH,Cl = C,H,(CH,), + 2HCI, 


ebenso auch Chinone und Phenole mit Benzol -+ AlC],, wenn man Wasserstoff- 
acceptoren (Azobenzol) zusetzt (Pwummerer 1922). In allen Fällen entstehen 
wieder erst Verbindungen höherer Ordnung mit dem AlCl, die dann zer- 
fallen, so daß dieses schließlich in der Endgleichung nicht erscheint. Auch 
die Magnesiumalkylhaloide können zur Synthese dienen, z. B. 


ug +C,H,Br = (,H,-C,H, + MeBr,. 


Neben diesen direkten Synthesen der homologen KWSe gibt es nun andere 
Wege, aus den Derivaten zu ihnen zu gelangen, angesichts der Tatsache, daß 
alle KWSe der aromatischen Reihe viel leichter aus den Derivaten zurück- 
gebildet werden, als die KWSe der offenen Ketten. So ergeben die Carbon- 
säuren beim Erhitzen mit Natronkalk die KWSe unter Abspaltung von CO;: 
C,H, COOH = C,H, + CO,. Ganz analog kann man die Sulfosäuren aus dem 
Molekül abspalten, und zwar auf verschiedene Weise. Diese Reaktionen gelten 
für Benzol wie für die Homologen. 

Aldehyde und Ketone lassen sich leicht zu KWSen reduzieren: 

CH,-CHO-+2H, = GH,CH, + H,O. 
C,H,-C0-CH, +2H, = GH,-CH,-CH, + H,O. 

Ebenso kann man die Phenole mit Zinkstaub reduzieren. Erwähnt 
sei schließlich noch die Reduktion der Diazokörper ($ 63). 

Die Isomerien der homologen Benzole ergeben sich ohne weiteres. Das 
Dimethylbenzol, Xylol, muß isomer sein mit dem Äthylbenzol usw. Vom 
Dimethylbenzol an gibt es außerdem die bereits erwähnten Kernisomerien, 
es gibt o-, m- und p-Xylol. Auch mit Olefinen kann sich das Benzol paaren, 
so ist C,H,-CH:CH, das Styrol. 

Bei der Substitution dieser Homologen gibt es dann neue Isomerien, je 
nachdem die Gruppe in den Kern oder die Seitenkette eintritt. HO-C,H,-CH, 
ist isomer C,H,-CH,OH. Bei den Eintritten in die Seitenketten entstehen 
Stoffe vom Charakter der aliphatischen Derivate: der Benzylalkohol, 
CsH,-CH,OH, ist ein echter primärer Alkohol. 
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Bezüglich der einfachen Substitution sei noch aus theoretischen Gründen erwähnt, 
daß mit AlCl, ebenso wie Alkyle auch anderweitige Reste in das Benzol eingeführt werden 
können, so Sauerstoff (Phenole), Schwefel, CO (Benzaldehyd) und CO, (Benzoesäure). 

Ebenso wie man mehrere Alkyle in Benzol einführen kann, so kann man 
auch umgekehrt mehrere Phenyle in Methan einführen und erhält dadurch 
die wichtigen Diphenyl- und Triphenylmethanderivate: 


CH, GHA n/H, 
CH, CH, und GHDH ` 
Die Methoden werden wir im Speziellen Teil kennen lernen. Ein Diphenyl- 
methanderivat ist auch das einfachste rein aromatische Keton, das Benzo- 


phenon, C,H,-CO-C,H,. Endlich kann man auch zwei Phenyle direkt an- 
einanderkuppeln und erhält das Diphenyl und seine Derivate: 


cc = OO 


Die Umwandlung der einfachen Substituenten. 


861. Daß man praktisch fast alle Substitutionen am Benzol auf dem Wege 
über die Nitrokörper und die Sulfosäuren durchführt, ist $ 55 erwähnt. 
Es seien nun noch die wichtigsten Umwandlungen hier als entscheidend für 
den Aufbau entwickelt, wobei auf Vollzähligkeit kein Gewicht gelegt wird. 
Entweder sind die Reaktionen denen der Fettreihe ähnlich (so alle an den 
Seitenketten vor sich gehenden), also ohne allgemeine Interesse, oder sie 
kommen im Speziellen Teil zu ihrem Recht. 

Gehen wir von den Nitrokörpern aus, so muß der weitere Umbau mit einer 
Reduktion anfangen. Dies ist nun eine sehr interessante und wechselreiche 
Reaktion. 

Führt man die Reduktion in saurer Lösung durch, z. B. mıt Zink und 
HCl, so entstehen sogleich die Amine: 


CH,-NO,+3H, = C,H, NH, + 2H,0. 
Oxydiert man aber in alkalischer Lösung, so tritt eine allmähliche Reduk- 


tion ein, die unter Zusammenkuppelung zweier Kerne durch die beiden N 


verläuft. Es entstehen nacheinander 1. die Azoxy-, 2. Azo- und 3. Hydr- 
azoverbindungen: 
1. GHANO,+ GH,NO,-+3H, = MORE 3H,0. 


16) 
2. OHNO, + CGH,NO,-+4H, = OH: N:N-CH, + 4H,0. 
3. CH: N:N-CH;-+H, = CH; NH- NH- CH, 
Alle drei Gruppen sind wieder Ausgangspunkte für weitere Umwand- 
lungen, namentlich die Azokörper. 
Eine dritte Reduktion der Nitrokörper führt in neutraler Lösung zu 
Phenylhydroxylamin: 0,H,NO, + 2H, = C,H,:NH-OH + H,O. 
Wichtig ist, daß man zu allen diesen Verbindungen auch auf dem um- 
gekehrten Wege, der Oxydation der Amine gelangen kann. 
Die Reaktionen gelten fast allgemein für alle auch sonst substituierten 
Nitrokörper, so daß man danach die verschiedensten Homologen der Azo- 
körper, Hydroxylamine usw. gewinnen kann. 
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Diese drei Reduktionstypen — saure, alkalische, neutrale Reduktion mit verschiede- 
nem Enderfolg — sind selbstverständlich nicht ganz verschiedene Reaktionen, sondern 
nur verschiedene Stufen und Wechselwirkungen. 

So geht die Reaktion zu den Hydroxylaminen über die Nitrosoverbindungen: Ar- 
NO, — Ar- NO — Ar- NH- OB; letzteres ist wieder dieVorstufe des Amins: Ar - NHOH — 
Ar- NH, Die Azoxybenzole sind fixierte Zwischenstufen bei der sekundären Kuppelung 
beider Kerne, speziell des Nitrosobenzols mit dem Hydroxylamin: 


Ar-NO-+Ar-NH-OH = Ar-N:N-Ar-+ H,O 
: I 
(6) 


Azobenzol entsteht aus Phenylhydroxylamin durch Wasserabspaltung infolge der . 


Alkalisierung: C,H,- NHOH + NHOH- C,H; = G,H,-N:N-C,H,—+2H,0. Alle diese 
Phasen, sowie den direkten Weg Nitro—Nitroso—Hydroxylamin—Amin kann man durch 
elektrochemische Reduktion nebeneinander nachweisen. Ferner entsteht noch als 
Nebenprodukt aus dem Phenylhydroxylamin durch Umlagerung ein p-Aminophenol: 


1 
OH,- NHOH > CHE) 


Amine. 


§ 62. Die Amine kann man formell ebenso wie die der Fettreihe ab- 
leiten vom KWS wie vom Ammoniak. Im letzteren Falle tritt das Radikal 
Phenyl oder allgemein Aryl an Stelle der Wasserstoffe des NH, und bildet 
je nachdem primäre, sekundäre und tertiäre Amine. Diese zeigen im 
allgemeinen dieselben Reaktionen, die wir bei denen der Fettreihe ($ 33) kennen 
gelernt haben. Jedoch treten hier wie immer in der eyclischen Reihe neue 
Besonderheiten auf. Die wichtigste Darstellung der Amine haben wir bereits 
soeben geschildert, die Reduktion der Nitrokörper. Weitere allgemein 
wichtige Bildungsarten sind: 

1. Aus Phenolen, namentlich aus solchen mit negativen Substituenten, wie Nitro- 
phenolen, durch Ammoniak unter Wirkung von Chlorzink, wobei auch sekundäre Basen 
entstehen. Endresultat also wieder die doppelte Umsetzung, der zweifellos Addition an 
das Metallsalz vorausgeht. Auch die Haloide des Benzols geben mit NH, bei Gegen- 
wart metallischer Katalysatoren in normaler Reaktion Amine. 

2. Aus dem zweiten wichtigen, direkten Einwirkungsprodukt auf die KWSe, den 
Sulfosäuren, kann man ebenfalls Amine erhalten, wenn man ihre Kaliumsalze mit 
Natriumamid behandelt: 

2Ar-SO,K-+2NaNH, = 2Ar-NH,-+ K,SO, + Na,SO,. 

3. Aus den sekundären und tertiären Basen kann man primäre erhalten, wenn man 

sie mit HC] erhitzt. Es wird dabei ein Alkyl abgespalten: 
Ar-NHCH, + HOI = Ar- NH, -+ CH;Cı. 


Wird diese Reaktion bei noch höherer Temperatur weiter verstärkt, so wirkt nun 
das Alkylhaloid auf den Benzolkern ein, es entsteht. Alkylbenzol, also ein Isomeres 
des zuerst angewandten sekundären Amins, so Aminotoluol, Toluidin, aus Methyl- 


anilin: 
C,H,:NH-CH, -> C,Hs: NH, — CHi: (CH,)-NH, 
Von ihren Umwandlungen, die sich über das Allgemeine erheben, seien 
folgende erwähnt. 
.. 1. Die Kondensation mit Aldehyden, eine sehr wichtige Reaktion. So 
gibt Anilin mit Benzaldehyd Benzalanilin: 


CH: CHO + CH: NH, = CH; CH:N- CH5. 
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2. Einführung von Säureresten, ebenfalls wichtig für die Synthese, 
da man auf diese Weise häufig die empfindliche Aminogruppe vor unerwünsch- 
ten Veränderungen ‚schützt‘. Nachher kann man das Acyl leicht wieder 
abspalten. So gibt Anilin Acetanilid, wenn man es mit Acetylehlorid resp. 
Essigsäureanhydrid behandelt: 


CH, NH, + C1:CO-CH, = C,H; NH- CO- CH, + HCl. 


3. Die wichtigste aller Umwandlungen der aromatischen Amine ist die 
Reaktion mit salpetriger Säure. Aus den sekundären entstehen dabei 
ganz normalerweise Nitrosamine, bei den tertiären geht (Gegensatz zu den 
unveränderlichen Fettaminen) die Nitrosogruppe in den Kern hinein: 


N(CH;). 
CH, N: (CHa) + NOOH = | + H,O. 
ROA 
NO 
Dimethylanilin p-Nitrosodimethylanilin 


Die primären Amine aber geben bei dieser Behandlung die praktisch wie 
theoretisch überaus interessanten Diazoverbindungen. 


Diazokörper. 


8 63. Während die primären Amine der Fettreihe mit NOOH glatt 
die Alkohole geben, tritt diese Reaktion bei den aromatischen Aminen erst 
beim Erwärmen ein, und es lassen sich in der Kälte wohl charakterisierte 
Zwischenstoffe fassen. Wenn man z. B. Anilinnitrat in verdünnter HNO, 
mit NOOH behandelt, so kann man ein Salz isolieren, das man zunächst als 
Diazobenzolnitrat zu bezeichnen hat, und das beim Neutralisieren die 
überaus ‘empfindliche freie Base, das Diazobenzol entstehen läßt. Diese 
Stoffe haben folgende Formel: 


ArNH, + NOOH + HNO, = Ar(N),NO, + 2H,0. 


Die Konstitution dieser Stoffe hat den Forschern ungemein viel Arbeit 
verursacht. Ursprünglich gab man ihnen die naheliegende Formel Ar: N:N -X 
(X = OH, Halogen oder Säurerest). 

Später fand man, daß es mehrere Reihen von Diazokörpern gibt, denen 
man verschiedene Struktur zuschreiben muß. 

Nach Hantzsch liegt die Sache wie folgt: 

Die zunächst in saurer Lösung entstehenden Diazokörper haben die 
Struktur eines Diazoniums, vergleichbar dem Ammonium, das wir formell 
mit fünfwertigem Stickstoff schreiben: 


IL. Ar-N:N I. Ar-N:N 
OH Cl 


In Wirklichkeit ist der Komplex Ar-NiN ebenso wie das Ammo- 
nium und andere „Onium“-Basen im Sinne eines ionisierten Komplexes mit 
dem Kation [ArN:N]‘, nicht vom fünfwertigen Stickstoff stammend auf- 
zufassen (vgl. $$ 4, 33), also das Chlorid [ArN: N] CP. 

Dieser Komplex ist also stark basisch, gibt ein Hydrat (I) und Salze mit 
starken Säuren, so mit HC] das Diazoniumchlorid (II). Behandelt man aber 
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diese Diazoniumsalze mit Alkalien, so lagern sie sich in die eigentlichen 
Diazotate um, die sauren Charakter haben. Es gibt also ein Kaliumdiazotat, 
Ar-N:N-OK. Die Doppelbindung am Stickstoff gibt dann, wie $ 51 beschrie- 
ben, Gelegenheit zur Cis-Trans-Isomerie, so daß zwei stereomere Diazotate 
existieren: 
Ar-N AN 
|| (Norm., Syn-diazotat) || (Iso-, Antidiazotat) 
KO-N N-OK 
Die Diazokörper sind überaus aktive Stoffe, die wertvollste Vermittler 
von neuen Synthesen in der cyclischen Reihe sind. Von ihren zahlreichen 
Reaktionen seien die wichtigsten hier zusammengestellt: 
1. Wasser beim Erwärmen vollzieht die Endreaktion zu Phenolen: 


Ar-(N),-CI+H,0 = ArOH+ N, + HO: 


2. Durch reduzierende Mittel (in vielen Fällen Alkohol, auch Zinn- 
chlorür) kann man die Diazogruppe durch Wasserstoff ersetzen, so daß 
man KWSe erhält, wenn nur die Diazogruppe im Kern substituiert war; sonst 
kann man, allgemeiner gesprochen, auf diesem Wege überhaupt die Amino- 
gruppe aus einem Benzolderivat eliminieren: 


Br-CH;: (N): 0 +H, = GH,Br+N,+ HO. 

3. Sehr vielseitig gestaltet sich der Austausch der Diazogruppe gegen 
allerlei andere Gruppen unter dem Einfluß von Kupfer als Katalysator (Sand- 
meyersche Reaktion). Man kann auf diesem Wege sehr glatt durch CuCl 
Chloride, durch CuCN Cyanide erhalten, z. B. 

CH; (N)Cl+CuCN = CH; CN + CuCl + N, 
ferner Sulfinsäuren, Rhodanide, Cyanate usw. 


4. Durch Reduktion mit SnCl, geben sie die wichtigen aromatischen 


Hydrazine, z. B. Phenylhydrazin: 
CH; (N),CI+2H,;, = C,H;: NH- NH, + HCl. 
5. Mit primären und sekundären Aminen entstehen die Diazoamino- 
körper von der Formel Ar-N:N-NH-Ar’. Diese sind deswegen von Be- 


deutung, weil sie sich leicht in die Aminoazokörper, Grundlagen einer 
Reihe von Farbstoffen, umlagern: 


Ar: N:N-NH- Ar’ ->Ar-N:N- Ar- NH. 


§ 64. Diese Reaktion, also die Umlagerung der Aminogruppe in den 
Kern hinein und dadurch bedingte Verknüpfung zweier Kerne durch die 
Azogruppe, ist nur eine Teilerscheinung der wichtigsten Reaktion der Diazo- 
körper, nämlich der sog. Kuppelung, der Bindung zweier Ringsysteme durch 
die —N:N-Gruppe. Diese Reaktion ist in unendlichen Variationen ausgeführt 
und bildet die Grundlage einer ganzen Industrie, der der Azofarbstoffe. 
Dies Eingreifen der Diazogruppe in einen anderen Kern ist nicht von der 
primären Bildung der Diazoaminoverbindungen abhängig, sondern geht auch 
vonstatten, wenn diese nicht entstehen können, sei es, daß die Aminogruppe 
des zweiten Kernes tertiär substituiert ist, sei es, daß überhaupt keine solche 
vorhanden ist. 
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So kuppeln die Diazokörper direkt mit Phenolen, in alkalischer Lösung. Dabei ent- 
stehen dann Oxyazokörper: 
GH, (N) Cl -+ CH, (OH) = CH,-N:N-C,H,(OH)-+ HC. 
Aber auch alkylierte Phenole kuppeln (K. H. Meyer); analog entstehen 
aus tertiären Aminen substituierte Aminoazokörper: 


CH; (N),C1-+ C,H,-N(CH,), = C,H,-N:N-C,H,-N(CH,),, 
Dimethylanilin Dimethylaminoazobenzol 
so daß also die freien OH-, resp. NH,-Gruppen nicht nötig sind. 

Auch mit m-Diaminen vollzieht sich die Kuppelung, wobei dann entsprechende 
Diaminokörper entstehen. Sehr häufig kuppelt man auch mit Diazobenzolsulfosäure 
resp. Sulfosäuren der Amine, dann entstehen die entsprechenden Sulfosäuren der Azo- 
körper, die wasserlöslich sind. 


Pi» Die Einfügung der Diazogruppe in den zweiten Kern vollzieht sich fast stets in para- 
Stellung, so daß ein Azokörper die Formel 


DD 


hat. Bisweilen, so z. B. bei Resorcin (m-Dioxybenzol) können gleich zwei Diazogruppen 
auf einmal eintreten, so daß Disazokörper entstehen. Dieselben bilden sich natürlich 
auch durch erneutes Diazotieren der Aminoazokörper und erneute Kuppelung, z. B. mit 
Phenol. Auch solche Verbindungen sind wichtige Farbstoffe, z. B. 
G,H;,-N:N- CH,- N:N-C,H,(OH). 
Oxydisazobenzol 


Von großer theoretischer Tragweite aber sind die Beobachtungen K. H. Meyers, 
der fand, daß die Kuppelung überhaupt von der Notwendigkeit einer aromatischen 
Aminogruppe oder eines Hydroxyls unabhängig ist, denn er konnte auch KWSe, und 
zwar stark ungesättigte, wie Butadien, kuppeln. Es hängt die Fähigkeit zu kuppeln, 
hier ausschließlich mit der Doppelbindung, der sog. aktiven Doppelbindung, zu- 
sammen. Da diese Frage wieder im engen Konnex mit der „chinoiden Bindung‘ steht, 
werden wir auf die Theorie der Kuppelung erst $$ 191a und 202 genauer eingehen können. 


X Sulfosäuren. 

8 65. Die Sulfosäuren der aromatischen Reihe haben im Gegensatz 
zu denen der Fettreihe große Bedeutung für den Aufbau und daneben noch 
eine erhebliche technische Wichtigkeit. Für den Aufbau deswegen, weil sie 
ebenfalls durch direkten Eingriff in den Ringkern entstehen ($ 56), und zwar 
bei der überwiegenden Mehrzahl der aromatischen Verbindungen. Selbst 
die so empfindlichen Amine lassen sich direkt sulfieren. Damit zeigt sich 
wieder auch ihre technische Bedeutung, denn selbst aus den kompliziertesten 
Farbstoffen kann man durch Sulfierung wasserlösliche Sulfosäuren her- 
stellen; oder man geht bei der Synthese der Farbstoffe gleich von Sulfosäuren 
der verschiedensten Art aus. 

Von den Umwandlungen der Sulfosäuren ist am wichtigsten die Über- 
führung in Phenole durch schmelzendes KOH, was eine prinzipielle Ein- 
führung von Hydroxyl in aromatische Stoffe bedeutet: 


Ar-SO,K+ KOH = Ar-OH-+ K,S0;. 
Beim Destillieren mit KCN entsteht Benzonitril: 
CH: S0,K + KCN = GH, CN + K,80,. 


Auch diese Reaktion hat grundsätzliche Bedeutung für die Einführung 
von Carboxylgruppen, in die die Nitrile in ganz normaler Reaktion durch 
Verseifung ($ 28) umzuwandeln sind. 
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Bei der Reduktion gehen sie in Sulfinsäuren über: Ar- SO,H. Die Säurederivate, 
z.B.Sulfochloride, Ar-SO,Cl, Sulfamide, Ar-SO,-NH,, sind ebenfalls reaktions- 
fühige Körper, die zu weiteren Synthesen dienen. 


Phenole. 


8 66. Die Phenole, die formell den tertiären Alkoholen entsprechen, 
unterscheiden sich von diesen, wie von den Alkoholen der Fettreihe überhaupt 
dadurch, daß sie einen viel stärker sauren Charakter haben. So ist das H der 
OH-Gruppe leicht durch Metalle ersetzbar, und diese Phenolate sind be- 
ständiger als die Alkoholate. 

Die wichtigen Entstehungsweisen der Phenole haben wir schon im Voran- 
gegangenen erwähnt; kurz wiederholt sei: 

1. Amine gehen über die Diazokörper durch salpetrige Säure, 

2. Sulfosaure Salze durch Kalischmelze in Phenole über. 

3. Auch die normale Umsetzung von Haloiden durch Wasser findet statt, 
aber bei den einfach substituierten Haloiden sehr schwer, erst bei hohen Tem- 
peraturen. Saure Gruppen im Kern, wie OH oder Sulfo-, erleichtern diese 
Umsetzung sehr, so daß Chlorphenole leicht Dioxybenzole liefern: 


C,H,-(C)-OH+H,0 = C,H,(0H), + H0. 


Von den allgemeinen Reaktionen der Phenole sei nur erwähnt, daß sie mit 
Zinkstaub in KWSe übergehen: 


Ar-OH+H, = ArH+H,0, 


und daß sie leicht durch Halogen weiter substituierbar sind. Da diese Haloid- 
phenole dann wieder das Halogen leicht austauschen, so ist diese Reaktion 
eine Basis für allerlei Synthesen. 
Eine nicht unwichtige direkte Synthese ist bei manchen Phenolen möglich: die An- 
lagerung von CO, die zu Oxysäuren führt, so zur Salieylsäure (Kolbe): 
G,H,-ONa-+ CO, = (H,-(OH)-COONa. 


Sonst dienen Phenole zwar sehr häufig zu Synthesen auch technisch wichtiger Stoffe, 
aber ein weiteres allgemeines Interesse liegt darin nicht begründet, 

Im Gegensatz zu den tertiären Alkoholen bilden die Phenole leicht Äther mit Alkylen, 
die sich häufig im Pflanzenreich finden, z. B. in vielen natürlichen Farbstoffen, „und 
auch pharmakologisches Interesse haben, Guajacol, Anisol, Phenetol usw. 


§ 67. Grundsätzlich wichtige Derivate der zweiwertigen p-Phenole 
sind die Chinone, Stoffe eigenartiger Struktur, deren Bindungsform in vielen 
Farbstoffen eine entscheidende Rolle spielt. Das Urbild dieser Stoffe, das 
Chinon selbst, entsteht aus dem p-Dioxybenzol, dem Hydrochinon (I), 
durch Oxydation: 


OH C:N-OH 
7 
(I) Q > (Il) | Ò -> (M) © 
OH a N-OH 
Hydrochinon Peerd Chinondioxim 


Es hat also die Struktur eines vom Dihydrobenzol sich ableitenden Di- 
ketons (II). Diese Eigenschaft führt zu den typischen Reaktionen: es geht 
z. B. mit Hydroxylamin in ein Monoxim und ein Dioxim (IIT) über. 
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Der Chinontypus hat aber eine ganz andere, weit über diesen Einzelfall 
hinausgehende Bedeutung, der Typ der „chinoiden Bindung“ beherrscht 
mehrere Gruppen sehr wichtiger Farbstoffe und steht mit deren Farbkraft in 
engster Beziehung. 

Die Chinonsauerstoffe sind nämlich ersetzbar durch andere Gruppen, 
die noch wieder vertretbare Wasserstoffe enthalten, so daß dadurch die 
mannigfachsten Typen der „chinoiden Stoffe“ möglich sind. 

Der wichtigste Fall ist zunächst der Ersatz eines =O durch =NH, wobei 
das Chinonimin (I) entsteht. Das zweite =O kann dabei zunächst erhalten 
bleiben; es kann aber auch durch =NH ersetzt sein, wobei Chinondiimin (IT) 
entsteht. 

Am — NH sitzt bei diesen Stoffen, welche Basen sind, noch bei der 
Salzbildung das HCl od. dgl., in derselben Art, wie organische Basen stets 
Säure binden, also nach der gewöhnlichen Schreibart NH: HCl, Imo- 
niumbasen mit fünfwertigem N (vgl. $ 33). 


„H z 
0 H- No o NH 
I Q I Ô 1 $ IV Ô 
H \H í ï 
H-N HNG] Ar- N- HOI Ar. N- HOI 


Nun kann das H der Iminogruppe bei I durch Aryl ersetzt werden, dann 
entsteht der Grundtypus der Indophenole (III), ($ 201), oder einer der NH- 
Gruppe bei II, dann haben wir das Bild der Indamine (IV), (§ 201). 

Dieser zweite Benzolkern (Ar) ist normal gebaut, zeigt keine chinoide 
Bindung. Nun tritt aber eine weitere sehr wesentliche Abart der chinoiden 
Bindung 'dann auf, wenn durch erneute Kondensation die Chinonimingruppe 
in einem Ringkern verankert wird. Dadurch entstehen neue Farbstoff- 
gruppen von viel größerer Beständigkeit und damit wesentlich erhöhter 
technischer Brauchbarkeit. Diese neue Ringschließung kann sowohl bei 
Chinonmoniminen wie Chinondiiminen eintreten, die letzteren sind die weit- 
aus wichtigeren Farbstoffe, weil bei ihnen die freie Imingruppe salzbildend 
wirkt. Der neue Ringschluß erfolgt nicht durch ©, sondern durch O, S 
oder N. Gehen wir z. B. von einem Indamin aus (V) und schließen durch 
Kondensation mit einem Amin den Ring durch Stickstoff, so erhalten wir 
Derivate der Phenazingruppe (VI), ($ 269). 


N 
AN N; EX) 
m) Q 000 
YES NH 
H 0 H © 
Allgemeiner betrachtet liefern Indophenole und Indamine bei erneuter 
Ringschließung mittelst N, O oder S jene Grundkerne wichtiger Farbstoffe, 
die wir als Phenazine (Safranine) (VII), Oxazine (VII), ($ 280), und Thia- 
zine (IX), ($ 281) kennenlernen werden, und die gerade der cyclisch gebundenen 
Chinonimingruppe ihre charakteristischen Eigenschaften verdanken. Formu- 
liert (unter Fortlassung des HCl) sind hier nur die Derivate der Diimine, 
Oppenheimer, Lehrbuch der Chemie. II. 26 
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die der betreffenden Monoimine sind stets durch Ersatz des =NH durch =0 
von ihnen einfach abzuleiten. 


N N N 
A ZNZ 
Om N 
N [6) S 
Ar 


Die chinoide Bindung ist aber nicht auf diese Fälle beschränkt, sondern 
zieht viel weitere Kreise. So haben vielleicht auch die einfachen Azokörper 
unter gewissen Bedingungen in ihren Salzen chinoide Struktur (X) (vgl. §202). 

Der Chinonsauerstoff ermöglicht aber noch eine weitere, ungemein wichtige 
Ableitung. Er ist nämlich — theoretisch — durch CH, ersetzbar und führt 
zum Chinonmethid (XI) resp. Chinoniminmethid (XTa): 


Cl H CH, CH, 


X XI A XIa Y 


N- NH- Ar (0) NH 


In diesen ist nun der Methylenwasserstoff wieder der Substitution 
durch Aryle zugänglich. Damit gelangen wir zu den höchst wichtigen Farb- 
stoffen der Triphenylmethanreihe, z. B. des Aurins (XII) und des Pararos- 
anilins (XII), ($ 222 ff.). 


C-—-C,H,0H C- CHo NH, 
A INN 
XI o | Jon XINH ENa Jnn, 
PS 
H 6 


Aus diesen lassen sich durch weitere Ringschließungen durch O oder N analog den 
oben erwähnten, indem nun die Methidgruppe in einen Ringkern tritt, die Farbstoffe 
mit Pyronring vom Typus des Fluoresceins ($ 225) (XIV), resp. die Acridinfarb- 
stoffe ($ 265) (XV) ableiten: 


© - C,H, > COOH CH 
ZNI 
V 
(0) N 
Fluorescein CH, 
Trypaflavin 


Auf diese Weise kann die Lehre von der chinoiden Bindung in ihrer ersten 
Form alle solche Farbstoffe in ein einheitliches System bringen. 

Aber sie ist in dieser Form nicht ausreichend, um alle Eigentümlichkeiten 
zu erklären. 

Es hat sich zunächst bei den Azinfarbstoffen (VII—IX) herausgestellt, daß 
neben der parachinoiden Bindung mit dem gleichen Recht die orthochinoide Bindung 
steht, die sich vom — analog aus Orthodioxybenzol entstehenden — Orthochinon 


=0 
\ o ableitet, das ebenfalls ein Diimin ei geben kann. Nimmt man 


diese als Richtschnur, so kommt man z. B. für das Phenazin zu der Formel (XVI) 
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N N N 
GL IN INA 
XVI XVIL XVM 
er) TOR HN=\yY 
N 
x N a Be 
Cl Ar Ar 


Um dann aber die Farbstoffbildung bei der Substitution zu erklären, muß man den 
Kern =N als „Azoniumbase“ schreiben, abgeleitet von der Ammoniumbase NH,OH, also 
z. B. das Safranin nach XVII, während es in der parachinoiden Form nach XVIII zu 
schreiben ist (Näheres $ 270). Genau dasselbe gilt für die Oxazoniumbasen ($ 280) 
mit vierwertigem Sauerstoff ($255) und Thiazine. Esliegen hier wohl sicher Desmo- 
tropien zwischen den verschiedenen Bindungsformen vor, die unter bestimmten Um- 
ständen sich ganz nach der einen oder anderen Richtung neigen. 

Andererseits muß aber schon hier erwähnt werden, daß überhaupt der Theorie der chi- 
noiden Bindung Gefahr droht, den modernen Valenzerklärungen zum Opfer zu fallen, zum 
mindesten für ein wichtiges Feld, die Chemie der Triphenylmethanderivate. Hantzsch, 
dessen Ansichten wir schon mehrfach erwähnt haben ($$ 4, 28), nimmt — zunächst für 
die einfacheren Triphenylmethanverbindungen — an, daß nur zwei Formen existieren, 
die Pseudobasen, vom normalen vierwertigen C, farblose Nichtelektrolyte; und ionisierte 
Komplexe vom Kohlenstoff mit der Koordinationszahl 3, bei denen also die Speziali- 
sierung der Bindungsart überflüssig ist, die Carboniumsalze mit dem Methan-C als Mittel- 


punkt des Komplexes, also CH, | X’. Merkwürdigerweise kann dieser Komplex 
u 3 


ohne jede Strukturänderung ebensowohl als gelbes Kation wie als rotes Anion auftreten, 
und außerdem noch als freies, ungesättigtes Radikal Triphenylmethyl, das uns 
im Speziellen Teil noch beschäftigen wird ($ 220, 221). 


Auf die ganze Lehre von der „chinoiden Bindung“, ihre Erweiterung 
auf andere Gruppen und ihre wahrscheinliche Weiterentwicklung im struktur- 
theoretischen Sinne kommen wir $ 202 ausführlicher zurück; hier sollten nur 
die Grundzüge gegeben werden. 


Alkohole, Aldehyde, Ketone. 


8 68. Bei diesen drei Gruppen ist prinzipiell nur wenig zu bemerken. 
Die Alkohole, deren OH ja natürlich an einer Seitenkette sitzen muß, unter- 
scheiden sich in keiner wesentlichen Eigenschaft von denen der Fettreihe, 
weder in ihrer Entstehung, noch in ihren Umwandlungen. 

Bei den Aldehyden sind einige Besonderheiten zu erwähnen. Sie entstehen z. B. 
außer auf den üblichen Wegen auch aus den Methylkohlenwasserstoffen, so Benzaldehyd 
aus Toluol, entweder durch direkte Oxydation, oder indem man das Toluol erst in Benzal- 
chlorid überführt; 

C,H, CH; — C,H, CH: Cl; -> CH; CHO. 


Von ihren Umsetzungen hier wichtig ist die Fähigkeit ihrer Carbonylgruppe, sich 
mit anderen Kernen zu kondensieren, so daß z. B. aus Benzaldehyd mit Dimethyl- 
anilin Abkömmlinge des Triphenylmethans entstehen, wobei das Carbonyl-C den 
Methankohlenstoff liefert: 

GH; N(CH;); ui 4 CHa: N(CH,;), 
OR CHO + Gas. nann, — Ole CH N(CH) 


Von den charakteristischen Reaktionen der fetten Aldehyde ist die Addition mit 
NH, stark verwischt und führt zu unbeständigen Verbindungen. 

Von den Ketonen ist nichts hier zu bemerken. Sie entstehen nach der normalen 
Methode aus den Kalksalzen, so aus benzoesaurem +- essigsaurem Kalk Acetophenon: 


C,H,- COOca + CH,-C00Oca = (,H,-C0.CH,. 
26* 
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Carbonsäuren. 


869. Die aromatischen Carbonsäuren leiten sich ab von den KWSen 
durch Eintritt einer oder mehrerer COOH-Gruppen. Vom Benzol selbst gibt 
es also Polysäuren bis zur Hexacarbonsäure. Ihre Nomenklatur ist äußerst 
verworren, weil man, wie so oft, die Stoffe benannt hat, bevor man ihre Struktur 
kannte. Am besten nennt man sie nach den KWSen mit „Carbonsäure‘‘ und 
der griechischen Zahl. Sitzt die COOH-Gruppe in der Seitenkette, so benennt 
man sie nach der aliphatischen Säure, aus der sie durch Eintritt eines Aryls 
entstanden ist, wie z. B. Phenylessigsäure, C,H, - CH, : COOH. 

Die Carbonsäuren unterscheiden sich nur in ganz wenigen prinzipiellen 
Punkten von denen der Fettreihe, so daß wir uns sowohl bezüglich ihrer Bil- 
dung wie ihrer Reaktionen ganz kurz fassen können. 

Von besonderen Bildungsweisen sei erwähnt, daß sie durch Weg- 
oxydieren der Seitenketten aus den KWSen und ihren Derivaten ent- 
stehen. Die Natur der Seitenketten ist fast gleichgültig, ob Methyl, Äthyl, 
Aminomethyl, sie werden alle zu COOH oxydiert. Mehrere Seitenketten liefern 
dann Polycarbonsäuren. Diese Methode ist sehr wichtig für die Aufklärung 
der Struktur komplizierterer Verbindungen, die man dadurch auf bekannte 
Carbonsäuren zurückführt. 

Weiter ist wichtig die direkte Synthese durch Eintritt von Kohlensäure oder ihren 
Derivaten in die KWSe. So gibt Brombenzol bei Gegenwart von Na mit CO, (1) oder mit 
Chlorkohlensäureester (2), Benzol selbst bei Gegenwart von AlCl, mit Phosgen (3), oder 


mit Carbamidchlorid (4) Carbonsäuren resp. einfache Derivate nach folgenden Reak- 
tionen: 


1. CH;Br -+ CO,--2Na = (,H,:COONa -+ NaBr. 

2. 0,H,Br + 01-C00-C,H,+2Na = (,H,-C00-C,H, + NaBr + NaCl. 

3.0, +0K = OH: CO-Ci -+ HOL 

4. C,H, + C1-00- NH, = (,H,-CO-NH, + HCl. 

Auch Phenole reagieren direkt mit CO, (§ 66). Endlich sei noch die Einfügung 
eines neuen © durch OCl, erwähnt, wenn dieses in alkalischer Lösung mit Phenolen 
reagiert: 

G,H,-ONa—+ CCL = C,H,(OH)- CCl, -+ NaCl. 
C,H, (OH)-CCl,+4Na0OH = (,H,-(OH)-COONa + 3NaCl + 2H,0. 

Die ungesättigten Säuren vom Typus der Zimtsäure entstehen aus aromatischen 
Aldehyden durch Kondensation mit Fettsäuren (Perkinsche Reaktion): 

Ar- CHO + CH,- COOH — Ar-CH:CH- COOH. 
Die weiteren Umwandlungen der Carbonsäuren bieten nichts prinzipiell Neues. 


Damit können wir die allgemeine Charakteristik der aromatischen Ver- 
bindungen abschließen, soweit sie sich vom Benzol selbst ableiten. Es sollte 
ja nur ein vorläufiges Bild gegeben werden, wie die einzelnen größeren Gruppen 
zusammenhängen, und inwieweit sie sich durch Bildung und weitere Um- 
wandlung von den analogen Gruppen der Fettreihe unterscheiden. 

Es bleiben uns an dieser Stelle nur noch wenige Worte über die kompli- 
zierteren Ringsysteme zu sagen. 

Die weitere Ausbildung vollzieht sich in zwei Richtungen. Entweder 
treten mehrere carbocyclische Ringe eng zusammen, dann entstehen die sog. 
kondensierten Ringsysteme. Oder aber es treten andere Atome als Č 
als kernbildend in den Ring ein, dann erhalten wir die große Reihe der hetero- 
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eyclischen Systeme; und schließlich können sich beide Formen vereinigen, 
dann erhalten wir kondensierte heterocyclische Ringe. 


Kondensierte carbocyclische Ringe. 


8 70. Als relativ einfachster Körper bietet sich uns das Naphthalin 
C,0H;, das aus zwei ineinander verwachsenen Benzolringen sich aufbaut. Es 
hat also die Struktur: 

CHo CH 
RIN Nou 


HO Zn CH 
ca° CH 


bei der über die Frage der evtl. Doppelbindungen absichtlich nichts aus- 
gesagt ist, da diese mit dem ganzen Benzolproblem zusammenhängt ($ 57). 

Weitere Kerne bestehen aus drei Ringen, nämlich das Anthracen (I) 
und das Phenanthren (II), beide C,,H,., aber in ihrer Struktur verschieden: 


NO SD eiA 


H CH, 
Anthracen Phenanthren she 


Ein System aus einem Sechsring mit einem Fünfring ist das Inden (III). 
Alles weitere siehe im Speziellen Teil. 


3. Heterocyclische Ringe. 


8 71. Von einkernigen Ringen seien die wichtigsten hier erwähnt, und 
zwar rein systematisch, um eine Übersicht zu geben, alle Einzelheiten siehe 
im Speziellen Teil. 

1. Fünfringe mit einem Nichtkohlenstoff: Pyrrol, Furan, Thiophen: 

CH H s CH; H CH; 
NH (0) 
Pyrrol Furan Thiophen 


2. Fünfringe mit 2 N (Diazole): Pyrazol, Imidazol; ferner mit N und O 
resp. S: Oxazol, Thiazol; auch Triazol und Tetrazol sind bekannt. 


me N nel Jo nel Je 

H IN H g H H j H H H 

NH. NH oO S 
Pyrazol Imidazol Oxazol Thiazol 


3. Sechsringe mit einem Nichtkohlenstoff: Pyridin, Pyron. 


CH co 
H HO/ SCH 
H CH HA CH 
N (0) 
Pyridin y-Pyron 
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et, 
4. Sechsringe mit 2 N (Diazine): Pyrimidin, Pyrazin. 


CH 3 N 
N NCH HC NCH 
CH! “HH H J H 
N N 
Pyrimidin Pyrazin 


Kondensierte heterocyclische Systeme, der eine Ring ein Benzolring 
(Benzokörper): 
1. Sechsring + Fünfring: Cumaron, Indol: 


7 
IT Q 


O. NH 
Cumaron Indol 
(Benzofuran) (Benzopyrrol) 
2. Zwei Sechsringe: Chromon, Chinolin: 
co CH 
H N CH 
H [y 0E 
N 
Chromon (Benzopyron) Chinolin 


3. Dreifach kondensierte Heterocyclen, bei denen zwei Benzolkerne 

einen Heterocyclus einschließen, so z. B. Acridin, Phenazin, Oxazin. 
POE 000 
N N (0) 
Acridin Fhenazin Oxazin 

4. Zwei kondensierte Heterocyclen: Purin (I). 

Weitere Heterocyclen, die ohne prinzipielle Wichtigkeit sind, werden 
wir noch als Stammsubstanzen bedeutsamer Naturstoffe oder Farbstoffe 
finden. 


Ein Gebilde besonderer Art, bei dem zwei Ringen drei Atome gemeinsam 
sind, ist das als Stammsubstanz wichtiger Alkaloide interessante Tropan (I): 


CH NH CH,—CH—— CH, 
| | 
I a II N.CH, CH, 
C | | 
N CH,—CH—— CH, 
Purin Tropan 


VI. Zusammenhang zwischen Konstitution und 
Eigenschaften. 


$ 72. Nachdem wir im Vorangegangenen uns mit den wichtigsten Bau- 
formen -der organischen Verbindungen vertraut gemacht haben, sei noch ein 
kurzer Blickin eines der interessantesten und wichtigsten Gebiete geworfen, näm- 
lich, ‚welche Gesetzmäßigkeiten sich in der Verteilung der Eigenschaften 
und ihrer Abhängigkeit von der Struktur auffinden lassen. Dies Gebiet ist 
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ebenso theoretisch interessant, wie praktisch wichtig. Theoretisch, weil es 
in vielen Fällen die Beziehungen zur Physik und zum Aufbau der Atome ver- 
mittelt, namentlich soweit es sich um optische und elektrische Eigenschaften 
handelt, und weil umgekehrt physikalische Untersuchungen häufig neue Aus- 
blieke in die Struktur der Stoffe gegeben haben. Praktisch ist es deswegen so 
wichtig, weil ja von diesen Eigenschaften die besondere Verwendung der 
Stoffe abhängt. Gleichgültig, ob wir eine Substanz als Brennmaterial, als 
Lösungsmittel, als Farbstoff, als Arzneimittel, als Geschmacksstoff oder Wohl- 
geruch verwenden wollen, immer ist seine Brauchbarkeit von Besonderheiten 
seiner Struktur abhängig, und die Aufklärung dieser Besonderheiten hat es 
dem Chemiker in vielen Fällen möglich gemacht, mit bewußter Klarheit Stoffe 
bestimmter Struktur herzustellen, weil man bestimmte Eigenschaften haben 
wollte. Die Geschichte der synthetischen Farbstoffe, Geruchsstoffe und Heil- 
stoffe ist voll von solchen Prozessen. 

Es braucht nicht erwähnt zu werden, daß wir in diesem kurzen Lehr- 
buch nur die allerwichtigsten Grundlinien geben können. Außerdem bedang 
es die Anlage dieses Buches, daß wir die Grundlinien dieser Zusammenhänge 
bereits im Allgemeinen Teil geben mußten, da sie z. T. ebensogut für die an- 
organische wie für die organische Chemie gelten. Hier folgt also nur noch 
eine Auslese des wichtigsten auf die organischen Verbindungen Bezüglichen. 


1. Kristallform. 

Die Kristallform spielt in der organischen Chemie eine relativ unter- 
geordnete Rolle. Wichtig sind nur die Fälle, bei denen eine optische Stereo- 
merie sich an den Kristallen durch verschiedenartige Ausbildung der Flächen 
(Hemiedrie) ausdrückt, wie dies Pasteur zuerst an den beiden Weinsäuren 
beobachtete. ? 

Ebenso steht die Untersuchung der Kristallgitter organischer Stoffe 
mit Röntgenstrahlen erst im Anfange. Immerhin liegt hier schon das Resul- 
tat der Aufklärung des Wesensunterschiedes zwischen offenen Ketten und 
Benzolkörpern — entsprechend der Diamant- resp. Graphitstruktur — vor; 
ferner die Untersuchungen von Herzog an organischen Faserstoffen, wie Cellu- 
lose, die eine eigenartige kristallinische Struktur entsprechend der 
Neigung zu Fadenbildung ergeben haben. 

Es sei noch bemerkt, daß die überwiegende Mehrzahl (93%, der unter- 
suchten) der organischen Verbindungen in komplizierteren Kristallsystemen, 
vor allem rhombisch und monoklin, kristallisiert, nur ganz wenige regulär, 


2. Spezifisches Gewicht. 

8 73. Die vergleichende Untersuchung des spezifischen Gewichts, das 
bei den meisten organischen Verbindungen kleiner ist als 1, hat hauptsächlich 
Interesse wegen des Verhaltens der homologen Reihen. Im allgemeinen 
sind die spezifischen Gewichte homologer Reihen sehr nahe beieinander und 
steigen mit zunehmendem Molekulargewicht langsam an; aber es treten Unter- 
brechungen der Regelmäßigkeit häufig genug ein. So steigt das spezifische 
Gewicht der normalen primären Alkohole von C, (0,806) langsam bis C; (0,839), 
um dann wieder abzusinken, C,s hat 0,813. Methylalkohol fällt ganz aus der 
Reihe (0,812). 
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Etwas feinere Aufschlüsse erhält man, wenn man nicht das spezifische Gewicht, 


1 
D als Maßstab nimmt, und 
zwar in der Form, daß man die Raumerfüllung eines Moles als Einheit wählt, also die 


sondern seine reziproke Größe, das spezifische Volum 


M 
Konstante. Diese ist ja für Gase eine einheitliche Größe, unabhängig von jeder Struktur; 


es handelt sich also nur um geformte Körper, eigentlich nur um Flüssigkeiten, da man 
zur Untersuchung von Gesetzmäßigkeiten nach dem Vorgang von Kopp das Molvolum 
beim Kp. der Substanz mißt. Man mißt dabei natürlich nicht die Raumerfüllung der 
Moleküle selbst, sondern ihrer Bereiche, d.h. inklusive der leeren Räume zwischen ihnen; 
das wahre Molvolum mißt die Molrefraktion ($ 77). Unter diesen Umständen kann man 
auf absolut scharfe Zahlen nicht rechnen. Immerhin entspricht das Koppsche Gesetz, 
daß sich die Molvolume additiv aus den Atomvolumen der einzelnen Bestandteile zu- 
sammensetzen, unter Annahme etwas verschiedener Atomvolume je nach der Art der 
Bindung annähernd den Tatsachen, aber nicht so scharf, wie die ähnlichen Ergebnisse bei 
der Molrefraktion. Auch hat das Gesetz zahlreiche Ausnahmen. Es ergibt im allgemeinen, 
daß die additiven Konstanten kleiner sind, als die zuwachsenden Atomzahlen: es wird 
also das Molvolum zwar mit steigender Atomzahl größer, aber langsamer als das Mol- 


1 
gewicht. Es wird also das spezifische Volum zp höherer Verbindungen kleiner; größere 


Moleküle drängen sich enger zusammen; die Dichte D, das spezifische Gewicht der Ver- 
M 
bindungen (erhalten aus Molgewicht, dividiert durch Molvolum Mp? größer. 


Von Einzelheiten sei nur erwähnt, daß doppelte Bindungen am C das Molvolum 
gesetzmäßig erhöhen. 


3. Löslichkeit. 


§ 74. Die Löslichkeit ist praktisch eine Eigenschaft von größter Be- 
deutung, da die Art der Verwendung der betreffenden Substanzen davon 
abhängt, ob sie wasserlöslich, alkohollöslich usw. sind; und andererseits ist 
die Sorge, einer Gruppe von Substanzen eine bestimmte Löslichkeit zu ver- 
leihen, für synthetische Arbeiten oft richtungweisend. So führt man in 
Farbstoffe Sulfosäuregruppen ein, um sie wasserlöslich und damit über- 
haupt erst verwendbar zu machen. 

Auch bei synthetisch hergestellten Arzneimitteln geht man häufig den 
Weg, die Substanz durch Einführung besonderer Gruppen wasserlöslich zu 
machen. 

Andererseits hat die Frage der Löslichkeit auch biologisch eine sehr große 
Bedeutung. Alle Nährstoffe müssen in der wässerigen Mischung, wie sie das 
Darmsekret herstellt, löslich (echt löslich, nicht kolloidal!) sein, um über- 
haupt von der Darmwand resorbiert zu werden; wo sie dies von Natur nicht 
sind, wie bei Stärke, Eiweißkörpern und Fetten, werden sie vorher chemisch 
präpariert, abgebaut, bis sie löslich geworden sind. Analog liegt es bei den 
Giften. Völlig unlösliche Stoffe wirken vom Darm her nicht giftig. Aber 
hier zeigen sich doch schon Besonderheiten, die für die Wirkung der Stoffe 
auf die Zelle von größter Bedeutung sind. Es werden nämlich auch wasser- 
unlösliche Substanzen von den Zellen aufgenommen, sind also wirksam, wenn 
sie ähnliche Löslichkeitsbedingungen haben wie die Fette, und in diesen löslich 
sind. Diese sog. „lipoidlöslichen“ Stoffe spielen in der Zellphysiologie eine 
sehr große Rolle. Der typische Fall solcher Gifte sind die narkotisch wir- 
kenden Stoffe ( $ 87), deren es eine sehr große Anzahl gibt. Sie werden in der 
lipoidhaltigen Grenzschicht der Zellen gelöst resp. adsorbiert und bringen 
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dadurch das ganze Getriebe in Unordnung (wahrscheinlich durch Abdrängung 
der lebenswichtigen Ionen aus der Grenzfläche). Jedenfalls hängt also hier 
die bei organischen Substanzen so häufige Löslichkeit in fettlösenden Stoffen 
(Alkohol, Äther, Benzin, Benzol usw.) eng mit der physiologischen Wirksam- 
keit zusammen (Näheres $ 87). JE 

Ganz im allgemeinen kann man sagen, daß die organischen Substanzen 
in ihrer Urform in Wasser nicht löslich sind, sondern nur eben in den er- 
wähnten „organischen“ Lösungsmitteln, wobei der Alkohol in seiner 
lösenden Kraft in der Regel eine Mittelstellung zwischen dem Wasser und den 
ihrerseits in Wasser schwer oder gar nicht löslichen echten organischen Lösungs- 
mitteln einnimmt. Die ‚„Urform‘, das ist so gemeint: die neutrale, gänzlich 
undissoziierte organische Verbindung ist wasserunlöslich. Je mehr man solcher 
Elemente einführt, die „sauren“ oder „‚basischen‘‘ Charakter in die Verbindung 
hineintragen, desto mehr steigt die Löslichkeit in Wasser. Ebenso wirken 
aber, auch wenn eine Ionisierung nicht nachweisbar ist, eingeführte sauer- 
stoffhaltige Gruppen. 

So sind alle KWSe gänzlich unlöslich in Wasser. Auch die Einführung 
von Halogenen bringt sie nicht zuwege, weil ja hier das Halogen nicht dis- 
soziiert. Sobald man aber Sauerstoff, labile Wasserstoffe, Hydroxyle, 
Aminogruppen, Sulfogruppen in das System bringt, steigt die Löslich- 
keit, und dies um so mehr, je weniger Kohlenstoffketten auf diesen Anhang 
entfallen. So sind die niederen Alkohole leicht löslich in Wasser, die höheren 
wieder nicht, genau so die Aldehyde, Ketone, Säuren. Die Salze der 
Säuren sind meist löslich, soweit es sich um Metalle mit starker Lösungs- 
tendenz handelt (Alkalien, weniger schon Erdalkalien, so ist Caleiumoxalat 
sehr schwer löslich); aber von niederen Säuren sind auch die Schwermetall- 
salze teilweise leicht löslich. Die Ester sind wieder unlöslich in Wasser. Bringt 
man N in das System, so sind die Amine, wenigstens die niederen, leicht 
— wohl unter Hydratisierung — löslich, ebenso ihre „‚Salze‘‘ mit dem sub- 
stituierten Ammoniumkomplex. Auch die amphoteren Aminosäuren sind 
meist leicht löslich, ebenso Hydrazine u. dgl., zum mindesten ihre Salze. Anders 
gebundener N, wie in Nitrogruppen oder im Ring, macht nicht wasserlöslich. 

Von rein chemischem wie biologischem Interesse ist es, daß die wässe- 
rigen Lösungen der Alkalisalze zahlreicher aliphatischer, aromatischer und 
hydroaromatischer Säuren ganz unlösliche Verbindungen, wie Kohlenwasser- 
stoffe, ätherische Öle, Cholesterin usw. leicht lösen; Neuberg, der diese Er- 
scheinungen feststellte, hat für den Vorgang den Namen „Hydrotropie“ 
eingeführt. 


4. Schmelzpunkt. 


8 75. Der Schmelzpunkt, F., dient als regelmäßiges Charakteristikum 
der organischen Substanzen bei ihrer Identifizierung, weil er eben sehr häufig 
scharf bestimmt ist und innerhalb leicht zugänglicher Temperaturbezirke 
liegt. Besonders wichtig ist die Tatsache, daß Beimengungen schon in geringem 
Prozentsatz den F. nach unten drücken, so daß die Konstanz des F, ein viel- 
benutztes Prüfmittel der Reinheit einer Substanz ist. 

Allgemeine Beziehungen zwischen F. und Struktur lassen sich noch nicht 
aufstellen; wohl aber sind innerhalb gewisser Grenzen Regelmäßigkeiten 
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vorhanden. So stehen die F. homologer Reihen unter nachweisbaren Gesetzen. 
Manchmal steigen sie regelmäßig und ununterbrochen mit steigender C-Kette 
(z. B. die normalen Alkohole); manchmal aber haben die Glieder mit un- 
gerader C-Zahl einen niedrigeren F. als das gerade Glied der Reihe vorher 
(Säuren, namentlich die Bernsteinsäurereihe). Je symmetrischer eine Ver- 
bindung gebaut ist, desto mehr überragt der F. den der Isomeren; so haben 
von den Isomeren der Benzolderivate die para-Verbindungen stets den 
höchsten F. 


5. Siedepunkt. 


Ähnlich wie der F. dient auch die Konstanz des Siedepunktes (Kp.) als 
Merkmal der Substanzen und ihrer Reinheit. Bei Stoffen, die bei ihrem 
Kp. bereits Zersetzung erleiden, kann man häufig den Kp. bei vermindertem 
Druck genau bestimmen, da dessen Temperatur natürlich erheblich niedriger 
liegt. Mischungen von Stoffen verschiedener Kp. trennt man durch — eventuell 
wiederholte — fraktionierte Destillation, indem man die Temperatur 
allmählich steigert und die Destillate in Anteile (Fraktionen) sondert. Bei 
Gemischen mit vielen Komponenten ist diese Trennung oft schwierig (Stein- 
kohlenteer), aber durch die moderne Technik erreichbar. 

Die Kp. zeigen erheblich mehr Regelmäßigkeiten als die F., so daß 
anzunehmen ist, daß der Dampfdruck in innigem Zusammenhang mit der 
Struktur steht. So finden wir z. B. auch hier eine Steigerung innerhalb der 
homologen Reihen, aber eine zahlenmäßig bestimmtere, als beim F. 

Es liegt für eine ganze Anzahl von homologen Reihen eine straffe Gesetzmäßig- 


keit vor (die Abweichungen sind nur bei den beiden ersten Gliedern C, und C, größer), 
die Young als von der absoluten Siedetemperatur abhängig nachgewiesen hat, eine 
Funktion von der Form: A= er Sie stimmt bei Paraffinen, Haloiden, Olefinen, 
Alkylbenzolen, Äthern, Aminen usw. Es geht aus der Formel hervor, daß der effektive 
Zuwachs des Kp. mit steigendem C-Gehaltimmer kleiner wird. In den niederen Gliedern 
beträgt der Zuwachs A für ICH, bei Paraffinen etwa 40%. Annähernd gilt die Formel 
wegen der Bildung von Molekulassoziationen für Alkohole, Säuren, Nitrile u. a. Weiter 
sei erwähnt, daß Eintritt von 1 Cl den Kp. um 60° steigert, weitere Cl sehr wenig. OH an- 
statt H steigert um etwa 100°. Bei Kondensationen ist der Kp. etwa 100—120° niedriger, 
als die Summe der Kp. der Komponenten (Alkohol 78,50, Essigsäure 1180 — Essigester 77). 

Weitere Abhängigkeiten zeigen sich regelmäßig von der Form der Ketten. Stets 
hat die normale Kette den höchsten Kp. Jede Seitenkette bewirkt Herabsetzung, also 
z. B. CH,-CH,... weniger als zweimal CH,..., und um so mehr, je näher den Enden 
der Kette der Eintritt erfolgt. 


Bei den Diderivaten des Benzols sieden fast stets die Orthoverbindungen höher als 
die m- und p-. 


6. Optische Eigenschaften. 

§ 76. Zwei optische Eigenschaften sind es insbesondere, die große Wichtig- 
keit besitzen, die Drehung der Polarisationsebene und die Brechung 
des Lichtes. 

Die „optische Drehung“ hängt unmittelbar mit der Asymmetrie des 
Moleküls zusammen, also in der Regel mit dem asymmetrischen Kohlenstoff- 
atom, über das $ 46 das Wesentliche gesagt ist. Sie ist ein wichtiges Kriterium 
der Reinheit von Substanzen, da sie sehr erheblich durch allerlei Nebeneinflüsse 
verändert wird. Sind die Stoffe rein — d. h. frei von störenden Beimengun- 
gen, — so dient die optische Analyse im Polarimeter als sehr bequeme Methode 
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der quantitativen Analyse (Zucker usw.) und auch zur fortlaufenden Kontrolle 
gewisser Reaktionen zwecks Messung ihrer Kinetik. In solchen Fällen, wo 
es sich um stetige Veränderungen in der Lösung handelt, wie Inversion von 
Rohrzucker, Spaltung von Polypeptiden durch Fermente, ist die „optische 
Methode‘ ein sicherer und schneller Weg der Kontrolle solcher Vorgänge. 
Man bezeichnet als „spezifischeDrehung“ [a], unter Ergänzung durch 
die Temperatur t (meist 20°C.) und die gewählte Spektrallinie (meist die Natrium- 


0 
linie D), also meist [elp = Fer wobei a die abgelesene Drehung, ] die 


Schichtlänge der Lösung im Polarimeter (in Dezimetern), c die Substanzmenge 
in 100 cm? der Lösung (Konzentration) bedeutet. 
Die Beziehung zum Molgewicht drückt die Formel der sog. Molekular- 


-M 
rotation aus, nämlich [M] = S also das Produkt aus spezifischer Drehung 


und Molgewicht, der Bequemlichkeit halber durch 100 dividiert. 

Bestimmte Gesetzmäßigkeiten, betreffend Größe der Drehung und Struktur 
sind bisher nur wenige nachgewiesen; z. B. daß doppelte Bindungen und Ring- 
schließungen die Aktivität erhöhen. Die Richtung absolut betrachtet, scheint 
nicht etwas sehr Wesentliches zu sein, so dreht d-Weinsäure in wässeriger 
Lösung rechts, in Äther-Aceton links; die Salze der d-Milchsäure drehen links, 
die der d-Glukose sterisch zugeordnete d-Fruktose ebenfalls. Damit nicht 
zu verwechseln sind die wirklichen Umlagerungen der Konfiguration, z. B. die 
Waldensche Umkehrung ($ 47). 

Auf welchen Ursachen der bisweilen erhebliche Einfluß von Beimengungen 
auf die Drehung beruht, ist noch nicht überall bekannt; bei Schwermetall- 
salzen, die u. U. (Bleisalze, Wolframate) eine enorme Verstärkung der Drehung 
bewirken, kommen Komplexbildungen in Frage. Analog wirken Komplex- 
bildungen mit Borsäure. Dagegen hat die namentlich beim Traubenzucker 
beobachtete Erscheinung der Mutarotation, d. h. der Veränderung der 
Drehung beim Stehen bis zu einem konstant bleibenden Wert, ihre Aufklärung 
gefunden. Beim Traubenzucker handelt es sich um ein Gleichgewicht der 
beiden stereomeren Formen der d-Glukose, der a- und $-Glukose, die 
verschiedene spezifische Drehung haben ($ 155). 

8 77. Die Lichtbrechung organischer Substanzen ist ebenfalls sehr brauch- 
bar für die Identifizierung reiner Stoffe und ihre quantitative Bestimmung 
mit Hilfe des Refraktometers; sie ist aber eine der wichtigsten Eigenschaften 
im Hinbick auf die Aufdeckung struktureller Zusammenhänge, weil 
die Lichtbrechung von der wahren Raumerfüllung der Moleküle abhängt. 

Man schreibt zunächst den Brechungsindex n und gibt noch die Wellen- 
länge (meist D des Natriums) und die Temperatur an, also ng. Damit ist 
allerdings noch nicht viel anzufangen, da n sich mit der Temperatur stark 
ändert. Eine von der Temperatur und dem Aggregatzustand unabhängige 
Konstante aus n und der Dichte der Substanz erhält man in der Formel des 


n2-—1 1 
„spezifischen Brechungsvermögens (Lorenz-Lorentz): RETF oder 
n2—] M 
mit dem Molekulargewicht multipliziert als Molekularrefraktion = d 
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Diese Konstante ist nicht etwa empirisch ausprobiert, sondern folgt aus 
der elektromagnetischen Lichttheorie und stellt das wahre spezifische 
Volum der Moleküle, d. h. den wirklich eingenommenen Raum der Moleküle 
in 1 g Substanz, dar Die Molrefraktion ist dann das wahre körperliche Volum 
der Moleküle in 1 Mol Substanz. 

Dementsprechend ist sie, wie schon beim Molvolumen angedeutet, aber 
schärfer als dieses, eine in einfacheren Fällen rein additive Eigenschaft, 
d. h. sie setzt sich zusammen aus den in der Hauptsache konstanten Atom- 
refraktionen der im Mol gebundenen Elemente. Diese aber sind verschieden, 
je nach ihrer strukturellen Bindung, so daß die Funktion doch nicht 
rein additiv sein muß. Sie ist es z. B. nicht bei Doppelbindungen. Während 
zwei einfach gebundene C— C-Atome (alles im D-Licht) 2x 2,5 zählen, 
kommt für eine doppelte C=C-Bindung 1,707, eine O=C-Bindung 2,398 
hinzu, also C = Č zählt 6,707 ; eine aromatische C—C-Bindung zählt 2 x 2,92; 
analog zählt ein Hydroxylsauerstoff 1,521, ein Carbonylsauerstoff 2,287; 
sonst sei noch erwähnt: ein Cl 5,998, ein Br 8,927, ein Jod 14,120. Stick- 
stoff für die verschiedenen Bindungen verschieden von 2,3 bis 3,74. 

Für Verbindungen, bei denen die Einzelwerte sämtlich bekannt sind, 
kann man also die Molrefraktion berechnen; stimmt sie mit der gemessenen, 
so ist die angenommene Struktur richtig!), zeigen sich Abweichungen, so 
sind irgendwelche Strukturfragen neu zu prüfen. Die Feinheit der Methode 
(Brühl, Auwers) ist so groß, daß man sogar desmotrope Formen dadurch unter- 
scheiden kann. 


Eine weitere Verfeinerung erfährt die Methode, wenn man noch die Molrefraktionen 
in Blau und Rot bei den Wasserstofflinien H„ und Hy mißt. Sie ergeben zwei neue 
Werte, und wenn man diese voneinander abzieht, so erhält man eine neue Konstante, 
die der Moldispersion, der farbenzerstreuenden Kraft der Verbindung, die man also schreibt: 


2 2 
n—1l nn —1Iy 
4 wyt 3 — = Moldispersion, 
n, +2 na t 2 a 


Auch diese Konstante ist unabhängig von der Temperatur. Mit diesen Methoden 
kann man sehr viel Einblick auch in feinste Einzelheiten der Struktur gewinnen, da die 
oben angegebenen Zahlen nur für ganz einfache Fälle gelten, aber wieder durch die Nachbar- 
schaft anderer Gruppen beeinflußt werden, so z. B. wenn mehrere Doppelbindungen be- 
nachbart stehen usw. Beide Methoden sind unabhängig voneinander: die Moldispersio- 
nen zweier Stoffe stehen oft in ganz anderem Verhältnis als die Molrefraktionen. 


7. Farbe. 


8 78. Die Farbe einer Substanz ist der Ausdruck einer auswählenden 
Absorption bestimmter Teile des sichtbaren Spektrums, wenn Licht durch 
die Substanz oder ihre Lösungen hindurchfällt; von den Oberflächenfarben 
wollen wir hier ganz absehen. Die Farbe ist aber nur ein Teil der Absorption 
m ganzen Gebiete des Spektrums; die Absorption kann ebensogut im ultra- 
roten oder ultravioletten Teil eintreten. Diese Körper unterscheiden sich 
dann von gefärbten nur durch den mehr zufälligen Umstand, daß unser Auge 
die durch diese Absorptionen entstehende ‚‚Farbe“ nicht wahrnimmt. Die 


1) Als Beispiel sei Aceton angegeben: 30-+ 6H -+ 1 Carbonylsauerstoff= 16,06; 
gefunden 16,09, (Nach Nernst, Theor. Chemie.) 
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Erkenntnis, daß es Substanzen gibt, welche bestimmte Absorptionen meist 
im Ultraviolett zeigen, hat die Theorie der Farbe erheblich gefördert und auf 
neue Grundlagen gestellt. 

Auf die Theorie der Absorption, also der Farbbildung im allgemeinen 
gehen wir hier nicht ein; sie ist im Allgemeinen Teil behandelt. Es sei nur an- 
gedeutet, daß jede Absorption auf Schwingungen der Elektronen, der Valenz- 
elektronen Starks, beruht; tritt nun durch gewisse konstitutive Einflüsse 
eine Lockerung der Elektronen ein, so bewirkt diese Quantensprünge des 
Elektrons, die dazu führen, daß die betr. Schwingungen nunmehr unter dem 
Einfluß längerer, z. B. sichtbarer Wellen erfolgen, während sie vorher 
nur durch ultraviolette, resp. — bei Farbvertiefungen — durch kürzere 
Wellen angeregt werden konnten. So rückt bei stärkerer Betonung dieser 
konstitutiven Einflüsse die Absorption immer weiter nach den langen Wellen 
hin, neue Absorptionsstellen rücken aus dem Ultraviolett nach: die Farbe 
wird immer tiefer, es treten rote und blaue, schließlich bei Überdeckung 
mehrerer Absorptionsgebiete schwarze Körper auf. 

Bei den anorganischen Stoffen mit Ionenreaktionen ist die theoretische 
Zurückführung der selektiven Absorption auf das Verhalten der Elektronen 
schon z. T. gelungen, auch in quantitativem Sinne, so der Zusammenhang 
der verschiedenen Färbung verschiedener Anionen und Kationen mit dem 
Atomvolum usw.; besonders durch die neuen Forschungen von Fajans 
über die Deformation der äußeren Elektronenschalen mit ihrem Einfluß auf 
die Beweglichkeit der Ionen, die auch die auffallenden Farbbildungen bei der 
Massierung der Atome durch Komplexbildung zu erklären imstande ist. 

Diese neuen Aufklärungen in Verbindung mit dem Modell der homoiopo- 
laren Bindung von Knorr geben zwar Hoffnungen, auch die Verhältnisse bei 
den organischen .Farbstoffen elektronentheoretisch zu erklären, aber vorläufig 
sind wir noch nicht so weit: wir müssen uns noch mit empirisch gefundenen 
Zusammenhängen begnügen, die wir nach dem Vorgange von O.N. Witt, — unter 
Ausdehnung seiner ursprünglichen, nur auf sichtbar farbige Stoffe bezüg- 
lichen Theorie auf alle Gebiete des Spektrums, vor allem den ultravioletten 
Teil, —- zwischen Konstitution und Farbe feststellen können. 

Jeder Stoff, der überhaupt irgendwo im Bezirk des Spektrums eine be- 
stimmte Absorption zeigt, verdankt dies einer oder mehreren „chromo- 
phoren Gruppen“ und ist damit selbst ein Chromogen. Dafür ist es 
gleichgültig, ob er selbst schon gefärbt ist oder nicht. So hat das farblose 
Benzol eine Absorption im Ultraviolett, ist also ein Chromogen. Aber die 
chromogenen Gruppen sind in ihrer Wirksamkeit verschieden, so daß es auch 
schon bei Körpern mit nur einer chromogenen Gruppe zur wahrnehmbaren 
Färbung kommt, meist zur Gelbfärbung. Dasselbe tritt ein, wenn ein Molekül 
mehrere sich verstärkende chromogene Gruppen enthält. Außerdem gibt: es 
aber, grundsätzlich von ihnen getrennt, die sog. auxochromen Gruppen 
Witts, welche nun wiederum die Fähigkeit haben, erneut farbgebend zu wirken, 
die chromogenen Gruppen zu verstärken. Der Hauptunterschied ist der, daß 
die auxochromen Gruppen nicht an sich chromogene Gruppen sind; es sind 
vielmehr ganz einfache Gruppen, wie NH, oder OH, auch Methyl u. dgl. 

Die Entstehung der Farbe und die allmähliche Vertiefung des Farb- 
tones beruht wie gesagt darauf, daß durch die farbbildenden Gruppen 
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beider Arten eine Verschiebung der absorbierten Schwingungen aus dem 
unsichtbaren ins sichtbare Spektrum erfolgt. Meist handelt es sich um ein 
Hineinwandern aus dem Ultraviolett, also eine Verminderung, eine Dämpfung 
der Schwingungszahl, nur selten um Einwandern aus dem Ultrarot oder 
eine Verschiebung nach den kurzen Wellenlinien hin. Den ersten Fall nennt 
man Bathochromie (von bathys, tief), den anderen, hier nicht weiter zu 
verfolgenden, Hypsochromie. Wenn also die Absorption aus dem Ultra- 
violett einwandert, so wird im sichtbaren Spektrum zunächst das Violett ver- 
deckt, der Körper nimmt also die Komplementärfarbe an und’'erscheint grün- 
lichgelb. Die gelbe Farbe tritt also fast immer zuerst bei den einfachen 
gefärbten und Farbstoffen auf: Nitrobenzol, Pikrinsäure usw. Es gibt auch 
CH= CH 
gelbe KWSe, z. B. das Fulven, von der Formel : te dessen 


Farbe sich mit Substitutionen (Diphenylfulven) zu orange vertieft, es gibt 
sogar rote und violette KWSe. Mit der Verstärkung der Verschiebung durch 
weitere chromogene oder auxochrome Gruppen und gleichzeitig zunehmendem 
Molgewicht rückt die Absorption weiter nach Rot hin, es entstehen nach- 
einander die Komplementärfarben Orange, Rot, Blau, Grün usw. Mit- 
unter wird das undeutlich dadurch, daß neue Absorptionsstellen aus dem 
Ultraviolett nachrücken. Durch Häufung verschiedener Absorptionen ent- 
stehen schließlich ganz dunkle, braune und schwarze Farbstoffe. Weiterhin 
tritt mit der Verstärkung der Farbtiefe auch die Eigenschaft nicht bloß des 
gefärbten Körpers, sondern auch des Farbstoffes auf, d. h. einer Substanz, 
die sich auf Fasern oder Zellen zu unlöslichen Farben niederschlagen kann 
($ 78a). Dabei sind die auxochromen Gruppen, z. B. durch ihre Fähigkeit 
zur Salzbildung, wichtig. 

Soweit die allgemeine Theorie. Was nun den Zusammenhang mit der 
Struktur anlangt, so dreht sich die Frage eben um die Art der chromophoren 
und der auxochromen Gruppen. 


Ganz allgemein kann iman erstere noch nicht definieren, aber es ist doch 
schon ein erhebliches Material zur Stelle. Alle chromophoren Gruppen tragen 
ungesättigten Charakter. Die dichtere Zusammenlagerung der Atome 
im Molekül, die auch die Brechung erhöht ($ 77), wirkt auch auf die Farbbildung. 
Je ungesättigter, also dichter das Molekül ist, desto stärker die Eigenschaft 
als Chromogen. Auch Benzol ist in diesem Sinne ungesättigt; wie bereits 
erwähnt, ein freilich schwaches Chromogen; stärker, bereits selbst gefärbt, 
das ihm isomere, aber noch ungesättigtere Fulven. Von anderen chromo- 
genen Gruppen seien erwähnt: C=(, C=0, C=S, C=N, N=0,. Eine be- 
sondere Rolle spielen die an sich färbenden, sog. „Selbständigen“ Chromo- 
phore (Kaufmann), wie z.B. N=0. Besonders wichtig ist die Azogruppe 
—N=N—; noch stärkere Chromogene sind die verschiedenen Formen der 
chinoiden Bindung ($ 67), wobei besonders die im Ringkern gebundene 
chinoide Bindung der Chinonimine oder Chinonmethide hervortritt. Dabei 
entstehen in jedem Falle aus den ungefärbten Vorstufen, den Pseudobasen, 
die echten Farbbasen, ob es sich nun um Salzbildung am Chinonimin 
(Imoniumbasen) oder an einem Ringatom (Azonium-, Oxonium-, 
Thioniumbasen) oder um die durch Komplexbildung um ein C-Atom mit 
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der Koordinationszahl 3 (Carboniumbasen) ($$ 4, 67) handelt. Auch 
Komplexverbindungen mit Metallen, innere Komplexsalze, sind starke 
Chromophore. 

Als auxochrome Gruppenkönnen, wie gesagt, auch einfache, an sich nicht 
chromogene Gruppen eintreten, so (namentlich alkylierte) Amine und Hydroxyle, 
ja auch einfache Methyl- resp. Phenylgruppen, z. B. am Fulven (s. o.). 
Durch Substitution werden z, B. aus den gefärbten, aber nicht färbenden Azo- 
benzolen die Azofarbstoffe. Auxochrome Gruppen sind also keine Chromo- 
gene; es müssen auch nicht unbedingt salzbildende Gruppen (OH, COOH, 
SO,H resp. NH, u. dgl.) sein. Die Bedeutung der Farbsalzentstehung ist eine 
andere, wie wir unten sehen werden. Immerhin sind OH und NH, die — auch 
praktisch — wichtigsten Auxochrome, NH, viel stärker als OH. Die generelle 
Wirkung der Auxochrome beruht in einer Umänderung der wesentlichen 
Valenzverteilungen, die das chromogene System in einen bestimmten ‚Zustand‘ 
versetzen, wie dies Kaufmann speziell für den Benzolring näher ausgeführt 
hat. Hier wird durch Auxochrome der „chinoide‘ Zustand herbeigeführt, 
worauf wir $ 202 ausführlicher zurückkommen. 

Erwähnt sei noch der häufige Fall, daß alles sozusagen für einen intensiven 
Farbstoff vorbereitet ist, aber die chromogene Gruppe infolge Fehlens der 
entscheidenden, z. B. chinoiden Doppelbindung, des Oniumkomplexes usw., 
latent ist. Dann haben wir ungefärbte Chromogene, die sich ganz unmittel- 
bar, meist unter Wasserstoffabgabe, oft schon an der Luft in intensive Farb- 
stoffe umwandeln, sobald die chromogene Gruppe manifest wird. Solche 
Farbstoffe finden sich in der Natur in vielen Pflanzensäften als Vorstufen der 
natürlichen Pigmente (Früchte, Pilze) und werden auch künstlich als ‚„‚Leuko- 
körper“ ($ 221) hergestellt, z. B. um äuf der Faser zu färben (Küpenfarb- 
stoffe s. b. Indigo, $ 253). Dabei tritt dann häufig gleichzeitig der Übergang 
von der Pseudobase zur echten Farbbase ein. 

§ 78a. Auch auf diesem Gebiete zeigt sich im übrigen wieder das harmo- 
nische Zusammenarbeiten von Induktion und Deduktion. Hat man zunächst 
durch spektroskopische Untersuchung zahlreicher Stoffe von bekannter Struk- 
tur auf ihre Farbqualitäten eine Reihe von Gesetzmäßigkeiten festgestellt, so 

kann man nun wieder die dadurch gewonnenen Kenntnisse benutzen, um um- 
gekehrt durch Untersuchung der speziellen Absorptionsverhältnisse Struktur- 
fragen zu klären. Man kann durch diese Methode die Existenz gewisser 
Gruppen: Benzolringe, Carbonylgruppen usw., ferner von Desmotropien, fest- 
stellen oder ausschließen, so daß die spektroskopische Untersuchung organischer 
Substanzen ein sehr wichtiges Hilfsmittel bei feineren Strukturbestimmungen 
geworden ist. Erinnert sei z. B. an die mehrfach erwähnte ($$ 4, 28) Theorie 
von Hantzsch über die Pseudosäuren, deren Beweismaterial zum großen Teil 
auf diesem Wege gewonnen ist. " 

Hantzsch steht auf dem Standpunkt, daß jede Anderung der Absorp- 
tionskurven in verschiedenen Lösungsmitteln auf Änderungen der chemischen 
Struktur schließen läßt: geringfügige Verschiebungen deuten auf lockere An- 
lagerungserscheinungen, Solvatbildungen u. dgl.; wirkliche Veränderungen des 
Typus der Absorptionskurve dagegen auf weitergehende konstitutive Ände- 
rungen, echte Hydratbildungen, Umlagerungen von Isomeren u. dgl. Auch 
neutrale organische Lösungsmittel können das bewirken, wie wir beim (gelben) 
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Triphenylmethyl (§ 220) finden, dessen Gleichgewicht mit dem farblosen 
Hexaphenyläthan sich so bequem farbanalytisch beobachten läßt. 

Viel wichtiger aber sind die Vorgänge, die sich an Farbstoffbildnern ab- 
spielen, wenn man sie mit Säuren resp. Basen in Berührung bringt. Es 
handelt sich um nichts Geringeres als die Erklärung, wie sich aus den farb- 
losen Vorstufen die echten Farbsalze, die eigentlichen, praktisch verwendeten 
Farbstoffe bilden, und wie deren Struktur ist. 

Es ist die Erscheinung der Halochromie, die A. v. Baeyer so definiert hat, 
daß ungefärbte Stoffe sich mit Säuren zu gefärbten Salzen verbinden können, 
ohne daß dabei eine chromophore Gruppe mitwirkt. Diese Erscheinung ist 
nicht auf die eigentlichen Farbstoffe beschränkt, sondern tritt weit verbreitet, 
vor allem an Carbonylgruppen — — CO auf, die gefärbte „Salze“ mit Säuren 
oder auch mit Schwermetallsalzen, wie SnÜl,, geben. 

Für diese einfacheren Fälle gelang Pfeiffer der Nachweis, daß es sich hier 
um Nebenvalenzbindungen am Sauerstoff handelt, wie wir sie schon 
$ 16 beschrieben haben, und die Pfeiffer symbolisch z. B. (R),C = 0O-:-- HAc 


schreibt. Durch diese Inanspruchnahme eines Teiles der Valenzkraft zwischen 
C und O wird aber indirekt auch am C Affinität frei (durch den Pfeil an- 
gedeutet), und der Kohlenstoff nähert sich dem dreiwertigen Zustand, in 
dem er ein Chromogen ist, wie dies am deutlichsten beim Triphenylmethyl 
ersichtlich ist. 

Damit nähert sich diese Lehre den Anschauungen von Hantzsch, der ja 
in seiner Theorie der Pseudobasen resp. Pseudosäuren einerseits, der echten 
ionogenen Basen und Säuren andererseits ebenfalls mit dem koordinativ drei- 
wertigen C-Atom ($$ 4, 28) rechnet. Es wären danach die farblosen Vorstufen 
der Farbstoffe Pseudobasen mit „normaler“ Struktur, z. B. (C,H,),:C- OH, 
während das Farbsalz den Carboniumkomplex [(C,H,),C]' als einwertiges 
Kation enthält. 

Wir können hier nicht näher auf diese hochinteressanten Fragen eingehen, 
die zur Aufstellung des Begriffes der „Chromoisomerie‘‘ geführt haben, daß 
nämlich Salze derselben Base und Säure bei verschiedener Verteilung der 
Nebenvalenzen verschiedene Farbe haben, die bei verschiedener Temperatur, 
verschiedenen Lösungsmitteln, durch Katalyse, ineinander übergehen können 
(Chromotropie, Hantzsch). Diese Ideen spielen eine große Rolle bei der 
modifizierten Auffassung der „‚chinoiden Bindung‘ und wir werden dort ($ 202) 
und bei den Triphenylmethanfarbstoffen ($ 221) auf einiges zurückkommen. 

Was nun die Theorie der Färbung anlangt, d. h. der Fixierung von 
Farbstoffen an ein Substrat, so kann auf dieses schwierige Gebiet hier 
nicht eingegangen werden. Es handelt sich neben relativ seltenen, durch 
rein chemische Vorgänge (z. B. Salzbildung an Seide) zu erklärenden 
Erscheinungen wohl in jedem Falle um eine Adsorption des Farbstoffes; 
strittig ist nur, inwieweit es sich dabei um die gewöhnliche, sog. mecha- 
nische Adsorption handelt, oder um eine Adsorption mit spezifisch-che- 
mischem Einschlag, bei der entgegengesetzte Ladungen als Anziehungs- 
kraft eine entscheidende Rolle spielen (Ionenaustauschadsorption, 
Michaelis). So erklärt es sich, daß es „saure“ und „basische“ Farbstoffe 
gibt, von denen erstere nur an Substrate basischer Natur, und umgekehrt gehen; 
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daneben freilich auch „neutrale“. Es handelt sich möglicherweise um eine sehr 
lockere „Verbindung höherer Ordung“ im Werner-Pfeifferschen Sinne; denn 
nach den modernen Valenztheorien, die ja die elektrostatische Anziehung 
grundsätzlich über das „Molekül“ hinaus wirken lassen, besteht ja ein prin- 
zipieller Unterschied zwischen elektrochemisch fundierter Adsorption und 

„chemischer Verbindung‘ überhaupt nicht mehr, wenn es sich um Anziehung 
` von Ionen handelt. 

Bei der eigentlichen ‚Färbung‘ im technischen Sinne kann es sich ent- 
weder um eine mechanische handeln, indem auf der Faser ein farbiger Nieder- 
schlag, ein Pigment, erzeugt wird, der sie nur bedeckt oder einhüllt; das ist 
also kein eigentlicher Färbungsvorgang. Nur wenn sich der Farbstoff mit der 
Faser selbs$ bindet, wird sie „gefärbt“. Dabei unterscheidet man wieder 
substantive Färbung, wenn im obigen Sinne chemisch eine Bindung saurer 
oder basischer Farbstoffe ohne weiteres an die Faser erfolgt. Dies ist bei Seide 
und Wolle der Fall. Bei Pflanzenfasern muß man meist die adjektive oder 
Beizenfärbung verwenden, die Fixierung des Farbstoffes in der Faser durch 
unlösliche Niederschläge. Bei basischen Farbstoffen benutzt man z. B. Gerb- 
säuren (Tannin), bei sauren schwache Salze der Schwermetalle (Chrom, Alu- 
minium, s. Anorganische Chemie, $ 195), die durch innere Komplexbildung un- 
lösliche „‚Farblacke‘ ($ 230) ergeben. Doch hat die Technik auch „sub- 
stantive Baumwollfarbstoffe‘“ hergestellt, die also ohne Beize auch 
Pflanzenfasern färben, z. B. die Disazokörper ($ 193) und die Schwefel- 
farbstoffe ($ 281). 


8. Verbrennungswärme. 


§ 79. Unter der Verbrennungswärme einer organischen Substanz ver- 
steht man die Wärmetönung bei ihrer maximalen Verbindung mit Sauer- 
stoff, wobei also CO,, H,O, evtl. gasförmiger Stickstoff usw. entstehen ($ 2). 
Die Bestimmung dieses Wertes durch totale Verbrennung bei konstan- 
tem Volum!) (in der fest verschlossenen ‚Berthelotschen Stahlbombe unter 
Sauerstoffdruck) (Kalorimetrie) hat sehr großen praktischen Wert für die 
Untersuchung von Heizstoffen (Kohle, Öle, Benzin usw.), wie auch für die 
quantitativen Fragen der menschlichen und tierischen Ernährung; denn bei 
dieser ist die Feststellung des reinen Energiewertes in Kalorien ausgedrückt 
einer der entscheidenden Faktoren der Beurteilung. 

Die theoretische Frage, inwieweit sich Beziehungen zwischen dem Aufbau 
und der Verbrennungswärme auffinden lassen, ist sehr interessant; denn selbst- 
verständlich ist die beim totalen Zerfall einer organischen Verbindung pro Mol 
freiwerdende Wärme der zahlenmäßige Ausdruck der Bildungsenergie der 
Verbindung aus C-+ H,, wenn man sie von der bekannten Bildungsenergie 
von CO, und H,O in Abzug bringt. Die Bildungsenergie der Stoffe kann po sitiv 
(abgegebene Wärme) oder negativ (endotherme Reaktion) sein. Beispiel: 
C+ 2H, liefern bei totaler Verbrennung 232,0, CH, liefert bei totaler Ver- 
brennung 210,8 Kal. Es ist also die Bildungsenergie des Methans = +21,8 Kal. 
Die Entstehung des Methans aus den Elementen ist also eine exotherme 
Reaktion, weil das Methan um 21,8 Kal. weniger Energie enthält, als seine 
Komponenten; diese 21,8 Kal. müssen also bei seiner Bildung freigesetzt sein. 


1) Angegeben wird fast stets der umgerechnete Wert bei konstantem Druck (W). 
Oppenheimer, Lehrbuch der Chemie. IMI. 27 
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Hier ist aber noch eine sehr wichtige Einschränkung zu machen. Ob wir 
Kohlenstoff selbst oder Verbindungen verbrennen: wir messen niemals die 
wahre Oxydationsenergie des O-Atoms, weil wir gasförmigen, einatomigen C 
nicht kennen. Was wir messen, ist also stets eine Differenz zwischen den 
(absolut genommen unbekannten) Werten dieser Oxydationsenergie der freien 
C-Atome (positiv) und dem Energieaufwand, der zur Trennung der C—C- 
Bindungen, resp. C—H-Bindungen nötig ist (negativ). Je größer die Bin- 
dungsenergie zwischen zwei C, um so größer wird also dieser negative Summand, 
desto kleiner die gemessene Verbrennungswärme des Stoffes. Kann man 
eine der beiden Größen absolut messen, so ist damit auch die andere gegeben, 
also die absolute Oxydationsmenge des freien C-Atoms, und die zwischen 
2 © in verschiedener Bindung herrschende Affinität, und dann karm man auch 
die Verbrennungswärme organischer Stoffe als Funktion der verschiedenen 
Bindungen ebenso berechnen, wie wir dies bei den optischen Konstanten 
gesehen haben. Wir haben die Frage in der Anorganischen Chemie $ 107 nur 
flüchtig gestreift, und wollen sie an dieser Stelle genauer behandeln. 

Das Problem ist neuerdings im Prinzip gelöst worden. J. Thomsen hatte die 
Verbrennungswärme der KWSe berechnet unter Zugrundelegung folgender Hypo- 
these: Die Oxydation von C und H kann erst erfolgen, nachdem die Verbindung CnHm 
in Cn-+ Hm zerfallen ist; dazu wird Energie verbraucht, deren Größe von den Bin- 
dungsenergien (Affinität) zwischen © und ©, C und H abhängig ist, wobei die Lösung von 
C—C-Bindungen weniger Energie verlangt, als die von C=C oder C=(. Es wird an- 
genommen, daß die aufzuwendende Energie gleich groß für jede derartige Bindung ist, 
unabhängig von ihrer Stellung. Dann erhält man einen Ansatz für die verbrauchte 
Energie (A,). Die erzeugte (A,) ist für jedes (nunmehr isolierte) © und H dieselbe, ergibt 
sich also durch Multiplikation mit der Anzahl von © und H; und schließlich ergibt die 
Differenz A,—A, die effektiv freigesetzte Wärme; man kann diese in einer Formel 
wiedergeben, die vier Unbekannte enthält (Bildungsenergie von C—C und C—.H, Bil- 
dungswärme von CO, aus freiem atomaren C und von H,O aus atomarem H und O,). 
Thomsen konnte aber nur gewisse wichtige Relationen auffinden, wenn er mehrere 
solcher Gleichungen miteinander in Beziehung setzte. Er fand bereits die Additivität 
der homologen Reihen (s. u.). Die genauere Berechnung der vier Größen gelang erst vor 
kurzem Faajanst), der die inzwischen genau erkannte Struktur des Diamanten zugrunde 
legen konnte. Dessen VW. kann man teilen 1. in seine Verdampfungswärme, d. h. 
Trennung der C— C-Bindung in freie gasförmige C-Atome, 2. Bildungswärme von 
CO, aus diesem Dampf. 

- Es zeigte sich, daß die Lösung der © — C-Bindung in gesättigten KWSen 
fast genau denselben (etwa 3 Kal. weniger für jedes C) Energieaufwand bedingt, 
wie die der C—C-Bindung im Diamanten. Es ließen sich dann alle vier Un- 
bekannten annähernd berechnen; und so fand sich die VW. von freiem C in 
gesättigten KWSen zu CO, = 244 Kal., die von H + 140, = ca. 74 Kal., 
die C — C-Bindung = 10,7 Kal., die C — H-Bindung = 82,7 Kal. als untere 
Grenzwerte. Damit ist also auch das Problem der zahlenmäßigen Affinität 
eines C-Atoms zum anderen für gesättigte C — C-Bindungen gelöst. Alle 
offenen © — C-Bindungen, mögen sie stehen, wo sie wollen, sind energetisch 
gleichwertig. Die VW. ist in der Tat eine fast rein additive Eigenschaft: 
jedes neue CH, bringt dem Molekül fast konstant 158 Kal. VW. zu, dies 
gilt auch wieder fast genau für Alkohole, Aldehyde u. a. 


1) Fajans, Ber. Chem. Ges. 55, 2826 und Z. physikal. Ch. 99 (1922). — Wibaut, Chem. 
Cbl. 1923, I, 13; 
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Dagegen haben andere Bindungen zwischen 2 © andere Energiewerte. Mehrfach- 
bindungen zeigen erhöhte (wenn auch geringere, als die Summe zweier C—C-Bin- 
dungen) Bindungsenergie, ganz im Gegensatz zu der landläufigen Ansicht von der Un- 
stabilität dieser Bindungen (vgl. $ 11): C=C = 115,4, C=C = 160 für jedes ©. Ebenso 
sind die Bindungen C—C und C—H bei aromatischen Bindungen im Kerne stärker, 
also bei der Graphitstruktur. Aber auch hier herrscht die Additivität, denn die ein- 
mal gefundene „aromatische“ C-Energie findet sich dann auch beim Diphenyl, Naphthalin 
usw. Das spricht wiederum für die Symmetrie der Ringe, also für die praktisch drei- 
wertige Graphitform ($ 58). Ein CH, aber bringt auch hier und bei Olefinen wieder 
ca. 158 Kal. hinzu. 

Die verzweigten Ketten haben (wie der Diamant) eine geringfügig kleinere VW., 
weil ihr Bindungs wert etwas größer ist, also zu deren Lösung mehr von der zugeführten 
Wärmeenergie verbraucht wird. Es macht sich also hier doch schon ein Einfluß der 
Struktur geltend. Nach Fa'ans läßt sich auch diese kleine Differenz (ca. 2—4 Kal.) 
theoretisch aus der Tetraedertheorie des Diamants ableiten. Auch sonst hat die 
Struktur Einfluß, z. B. bei isomeren Säuren. Häufig hat die labilere Form der 
Isomeren, z. B. die Maleinsäure, eine größere Verbrennungswärme als die beständigere, 
was eine Neigung zum Zerfall im Sinne des Berthelotschen Prinzips darstellt. 


9. Struktur und pharmakologische Wirkung. 


8 80. In der Gruppe der organischen Verbindungen gibt es eine große 
Anzahl von natürlich vorkommenden oder synthetisch hergestellten Verbin- 
dungen von starker und genau bestimmbarer Wirkung auf lebende Organismen, 
Gifte und Heilstoffe der verschiedensten Art. Es wäre außerordentlich 
wichtig, wenn wir sichere und allgemeingültige Anhaltspunkte dafür hätten, 
wie die Wirkung vom chemischen Gefüge beeinflußt und gerichtet wird, aber 
leider ist das noch nicht möglich. Es ist zwar ein sehr großes Material über 
den Zusammenhang von Konstitution und Wirkung im einzelnen erhalten und 
von 8. Fränkel!) in seinem Buche zusammengestellt worden, aber allgemeine 
Richtlinien kann man bisher nur wenige geben. Im allgemeinen steht die Sache 
so, daß dort, wo überhaupt rein chemische Gruppierungen ausschlaggebend 
sind, die Änderung einer Gruppe ganz verschiedene Folgen haben kann, je 
nachdem der Rest des Stoffes beschaffen ist. 

Das Wenige, was wir allgemein aussagen können, bezieht sich vor allem 
auf solche Gifte, die überhaupt nur relativ wenig oder gar nicht nach Maß- 
gabe ihrer spezifisch chemischen Struktur wirken, sondern nach allgemein 
physikalisch-chemischen Prinzipien. 

Wir dürfen doch nie vergessen, daß eine Giftwirkung erst dann zustande 
kommen kann, wenn der Stoff überhaupt mit der Zelle in maßgebliche Berüh- 
rung kommt. Nicht nur, daß, wie mehrfach auch schon in der anorganischen 
Chemie erwähnt, Stoffe überhaupt nicht wirken können, wenn sie schon vom 
Darm her nicht aufgenommen werden, wie die meisten Schwermetallsalze; 
es gehört auch noch der zweite Akt, die Berührung mit der Zelle, dazu, um 
eingedrungene Stoffe wirksam zu machen. Diese Berührung kann eine ge- 
waltsame sein: Zerstörung der Zelle, wie bei Säuren und anderen anorganischen 
Giften. Es kann sich aber auch um viel zartere Berührungen handeln, und 
gerade in diese dringt die moderne physikalisch-chemische Richtung der Bio- 
logie allmählich ein. Es handelt sich ganz allgemein gesprochen, um die Ver- 
teilung der einzelnen Gifte im Körper, um die Beziehungen zu gewissen Zell- 


1) S. Fränkel, Arzneimittelsynthese, 4. Aufl. Berlin 1919. 
27* 
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systemen, während andere mehr oder minder unbeeinflußt bleiben usw. So 
gibt es organische Gifte, die sich speziell an die roten Blutkörper heranbegeben, 
andere gehen ans Herz, andere an die Zentren des Nervensystemes. Diese 
Organotropie der Gifte ist eigentlich das erste Problem, das wir aufklären 
müßten, ehe wir dann die spezifische Wirkung auf die einmal befallenen Zell- 
systeme erklären könnten. 

Viel wissen wir auch auf diesem Gebiete nicht, aber ein großes Problem 
zum mindesten scheint im Prinzip geklärt zu sein, das Problem der Narkose, 
Ein erheblicher Teil der organischen Verbindungen wirkt lähmend auf die 
Nerven, erzeugt in höheren Dosen allgemeine Bewußtlosigkeit, Narkose. Solche 
Stoffe finden sich in den verschiedensten Reihen: KWSe, Alkohole, Haloide, 
Harnstoffderivate, Aldehyde, schwefelhaltige Verbindungen. Schon diese 
Mannigfaltigkeit macht gegen die Annahme verdächtig, daß hier bestimmte 
Einzelstrukturen entscheidend sein sollten. In der Tat wissen wir heute sicher 
zwei Dinge. Erstens ist die Narkose kein Reservatrecht der Nervenzellen, sondern 
sie ist bei allen lebenden Zellen nachweisbar, und ihr Kriterium, nicht aber 
ihre Ursache, ist ein zeitweises Erlöschen der oxydativen Fähigkeit der Zellen, 
die nach der Entfernung des Narkotikums wieder herzustellen ist. Die Ur- 
sache der Narkose liegt in einer physikalischen Eigenschaft der Narkotika, 
nämlich ihrer Oberflächenaktivität. 

Sie alle setzen die Oberflächenspannung der Flüssigkeiten, in denen sie 
enthalten sind, stark herab, drängen sich infolgedessen an die Oberflächen 
heran, und aus diesem Grunde werden sie besonders leicht von Oberflächen, 
hier von den kolloiden Oberflächen der Zellen, adsorbiert. Diese Adsorption 
hat aber weiter zur Folge, daß die normalerweise adsorbierten Zellstoffe ab- 
gedrängt werden. Dabei kann es sich ebensowohl um Ionen, wie um Fermente, 
Abbaustoffe u. dgl. handeln: in jedem Falle wird durch diese Verdrängung 
der ganze Zellstoffwechsel in Unordnung gebracht, so lange, bis das Narkoti- 
kum wieder von der Oberfläche entfernt ist (Näheres $ 87). 

In diesem Falle ist also die Spezialstruktur ganz nebensächlich, nur auf 
die Oberflächenaktivität kommt es an. Es sind damit auch die zahlreichen 
Arbeiten, die Veränderung der narkotischen Wirkung mit Änderung der Kon- 
stitution zu verfolgen, auf ihren inneren Wert zurückgeführt. Es ist dann selbst- 
verständlich, daß höhere Alkohole stärker narkotisch sind, als Äthylalkohol, 
weil sie immer schwerer in Wasser löslich werden, ihre Oberflächenaktivität 
wächst; daß umgekehrt die schwach oberflächenaktiven zwei- und mehr- 
wertigen Alkohole schließlich überhaupt jede narkotische Wirkung vermissen 
lassen, die Polyalkohole und Zucker völlig ungiftig werden u. dgl. 

Noch einen zweiten Fall von spezifischer Giftwirkung können wir auf- 
klären, Eines der heftigsten Zellgifte ist der Cyanwasserstoff. Es ist nun 
festgestellt (O. Warburg), daß diese Giftigkeit darauf beruht, daß er das Eisen 
der Zelle, auf dem ein wesentlicher Teil der vitalen Oxydationen beruht, 
aus dem ionisierten in einen unwirksamen Komplexzustand überführt. Daher 
hemmt HCN die vitale Oxydation schon in minimalen Mengen, etwa 3 mg 
im Liter, und führt schnell zum Tode. 

Noch in einigen anderen Fällen liegen die Dinge klar, wenn wir die Giftig- 
keit anorganischer Gruppen als gegeben annehmen. Daß also Ester der salpetri- 
gen Säure, wie Äthylnitrit, C,H,-O.NO, ebenso wirken wie salpetrige Säure 
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selbst, während die isomeren Nitrokörper, C,H,NO,, zwar auch giftig, aber 
ganz anders wirken, ist einleuchtend. 

In anderen Dingen sind die Folgerungen wenigstens einfach, Wenn wir 
z. B. sehen, daß die Phenolgruppe ganz bestimmte Giftwirkungen ausübt, 
daß bestimmt gestellten freien Aminogruppen bestimmte Wirkungen zu- 
kommen, so begreifen wir leicht, daß die Beseitigung der freien Wasserstoffe 
in diesen Körpern durch Acylierung, namentlich durch Sulfierung, die 
‚spezifische Giftwirkung beseitigen kann oder wenigstens abschwächt, und 
daß auch z. B. Ätherbindungen an Phenolen ihre Wirkung abschwächen. 

Sonst finden wir nur ganz wenige, einigermaßen konstante Abhängigkeiten von 
Konstitution und Wirkung. Eins der bekanntesten Beispiele ist die grundsätzliche Er- 
zeugung krampferregender Wirkung, wenn man tertiäre Amine in quartäre Basen 
überführt. Haben die Amine schon vorher ähnliche Wirkung, so wird sie enorm verstärkt 
(z. B. beim Curarin); haben sie umgekehrt narkotische, so wird diese aufgehoben und in 
ihr Gegenteil verkehrt. ? 

Weiter sei erwähnt, daß Hydrierung von cyclischen Basen ihre Giftigkeit 
stets verstärkt. 

In zahlreichen anderen Fällen decken sich zwar hochinteressante Zusammenhänge 
auf, aber es bleiben doch immer vereinzelte Tatsachengruppen; ein allgemeines Gesetz 
leuchtet nicht hervor. Häufig ist noch der Fall, daß ein Stoff zwar alle eigentlich wirksamen 
Gruppen enthält, aber nicht wirkt, weil die Zelle ihn nicht aufnimmt, weil der „Recep- 
tor“ im Sinne von Paul Ehrlich fehlt. So wirken manchmal freie Carboxylgruppen in dieser 
Hinsicht hemmend, z. B. ist Benzoylekgonin fast unwirksam; wenn man seine freie Carbo- 
xylgruppe mit Methyl verestert, entsteht Cocain. ` 

Unter den Vorbehalten nicht durchgreifender Allgemeingültigkeit seien noch folgende 
Einzelheiten gegeben: . 

Aromatische Hydroxyle (Phenole) erzeugen krampferregende Substanzen, doch 
schwächt sich bei 3 OH diese Wirkung wieder ab. Abdeckung des freien OH durch Sulfie- 
rung hebt die Giftigkeit völlig auf, Ätherbindung schwächt sie. Gerade umgekehrt 
ist im Morphin’ die freie OH-Gruppe entscheidend für die narkotische Wirkung. In 
anderen Fällen ist die Wirkung von freien Hydroxylen durchaus wechselnd und hängt 
von der Gesamtkonstitution ab; damit auch die Abdeckung der freien OH-Gruppe. Methy- 
lierung wirkt sogar manchmal stark erhöhend auf die Giftigkeit, so ist Dimethylresorein, 
C,H,(OCH3,),, enorm giftig. 

Halogen wirkt meist dahin, daß die Herzwirkung erhöht wird. Häufig, so bei 
KWSen, steigert es die narkotische Wirkung, namentlich Brom. Viele Schlafmittel ent- 
halten Brom in organischer Bindung (Bromural, Adalin). Jod zeigt auch in seinen orga- 
nischen Verbindungen die typische Jodwirkung (s. Anorganische Chemie, $ 39). 

Stickstoffeintritt wirkt vollkommen verschieden, je nach der Struktur des son- 
stigen Moleküls. Die einfachen aliphatischen Amine sind weniger giftig als NH,. Amide 
und Aminsäuren sind meist ohne Wirkung. Hydrazine, Hydroxylamin, Iminogruppen 
(Guanidin) sind sehr giftig. Aromatische Amine sind Krampfgifte und Blutgifte, auch die 
heterocyclischer Kerne. Azokörper sind sehr giftig. 

Bei allen anderen Gruppen lassen sich Regelmäßigkeiten kaum feststellen. 


Ebensowenig wie wir die Frage nach dem inneren Zusammenhang von 
Struktur und Wirkung grundsätzlich beantworten können, so wenig wissen 
wir über die ebenfalls wichtige Frage, inwieweit die chemische Veränderung 
des Giftes im Körper mit der Wirkung zu tun hat. Eigentlich sollte man an- 
nehmen, daß der Wirkung auf die Zelle eine Veränderung auch des Giftes 
zugrunde liegen muß; es ist dies aber durchaus nicht der Fall. Gerade einige 
der stärksten Gifte, z.B. Strychnin, werden überhaupt im Organismus nicht 
angegriffen. Wie ein Stoff wirken kann, ohne irgendwie chemisch verändert 
zu werden, sehen wir am oben auseinandergesetzten Beispiel der Narkotika. 
Gerade weil sie an der Zellgrenzfläche zwar haften, aber nicht zerstört werden, 
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sind sie giftig. Ähnlich wirken wohl auch die anderen Gifte, indem sie durch 
ihre bloße Anwesenheit an oder in der Zelle irgendwelche Störungen im 
Getriebe verursachen. 

In einigen Fällen wissen wir umgekehrt, daß die Wirkung durchaus 
von der chemischen Änderung abhängig ist. So wirken die methylierten 
Purinbasen (Theobromin, Kaffein) anscheinend nur dadurch auf die Nieren, 
daß sie wirksame Methylgruppen in den Organismus bringen, die aus ihrem 
Molekül abgespalten werden; je nach der Tierart alle Methylgruppen oder 
ein Teil der drei des Kaffeins, während die Muskelwirkung am Purinring 
haftet. 

Ein anderer Fall ist der, daß der Stoff an sich überhaupt nicht giftig ist, 
es erst durch eine Umwandlung im Körper wird. Bleibt im Körper die Um- 
wandlung aus, fehlt auch die Giftigkeit. So ist Colchiein nur deswegen für 
Warmblüter giftig, weil es im Körper in ein Oxydicolchicin übergeht. Dies 
ist auch für Frösche giftig, Colchiein aber nicht, weil der Kaltblüter die Oxy- 
dation dieser Substanz nicht vornehmen kann. Sehr wichtig ist ferner die 
Tatsache, daß die Verbindungen vom fünfwertigen Arsen (Atoxyl, $ 196) 
an sich ungiftig sind, aber durch Reduktion zur dreiwertigen Stufe toxisch 
(resp. heilkräftig) werden. 

Mit diesen wenigen Hiweisen wollen wir uns begnügen, da eine weiter ins 
einzelne gehende Erörterung den Rahmen dieses Buches überschreiten würde. 


rcin.org.pl 


B. Spezieller Teil. 


I. Acyclische oder aliphatische Reihe. 
A. Stickstofffreie Verbindungen. 


I. Kohlenwasserstoffe und Haloide. 


1. Grenzkohlenwasserstofie, Paraffine. 


§ 81. Die homologe Reihe der Paraffine beginnt mit dem Methan und 
setzt sich mit der jeweiligen Differenz von CH, fort; bekannt ist die ganze 
Serie der normalen Paraffine bis Ca, außerdem noch das Hexakontan Co- 
Die vier ersten Glieder sind Gase, die nächsten zwölf flüssig, alle anderen bei 
normaler Temperatur feste Körper. Abgesehen von rein synthetischer Dar- 
stellung erhält man alle Paraffine aus den Destillationsprodukten des Erd- 
öles; sie besitzen eine verschiedene, aber immer große technische Bedeutung 
als Motorentreibstoffe, Schmieröle und für einige Synthesen, z. B. des Kaut- 
schuks. Auch die Braunkohlendestillate sind reich an Paraffinen, während 
man früher aus Steinkohlen keine erhielt. Wie aber neuere Arbeiten gezeigt 
haben, lag das nur an der Methode, man kann auch aus Steinkohlen Paraffine 
erhalten, wenn man die Temperatur der Vergasung niedrig hält (Urteer, 

83). 

! heiten, Grubengas, Sumpfgas, CH,, findet sich sehr häufig in der 
Natur, aber fast stets in geringen Mengen. Es entsteht bei der Gärung organi- 
scher Massen, speziell der Cellulose in Sümpfen u. dgl., ferner bildet es sich 
häufig in Steinkohlengruben. Aus solchen Vorgängen entstanden, strömt es 
an einigen Stellen als Erdgas aus der Erde und wird industriell verwertet, 
wenn es nicht in Brand steht, wie die „heiligen Feuer“ von Baku, die seit un- 
denklichen Zeiten brennen. Wichtig ist es noch als ständiger und für den 
Heizeffekt wesentlicher Bestandteil (30—35%) des Leuchtgases, da es eine 
hohe Verbrennungsenergie, 212,7 Kal. je Mol, enthält. 

Darstellung. Einige Synthesen aus den Elementen sind $ 13 erwähnt, 
Praktisch wichtig ist die Herstellung aus Aluminiumearbid mit Wasser: 

ALC, + 12H,0 = 3CH, + 4AI(OH),. 
Oder man erhitzt Na-Acetat mit Kalk, resp. Natron: 
CH,COONa + NA OH = CH,+ Na,CO;. 

Eine generelle Methode zur Gewinnung von KWSen in sehr reiner Form ist 
die Zersetzung der Mg-Alkylhaloide ($ 20) mit Wasser oder Salmiak. Methan 
wird jetzt technisch durch Verflüssigung aus Kohlengasen dargestellt und als 
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Heizgas z. B. zur autogenen Schweißung und als Motorentreibstoff verwendet. 
Eine Tonne Kohle liefert über 55 cbm CH4. 

Eigenschaften. Farbloses, geruchloses Gas. Kp. — 164°. F. = — 186°. 
Wenig löslich in Wasser. Verbrennt mit Luft zu CO,. Gemische in richtiger 
Einstellung sind heftig explosiv, die gefürchteten „schlagenden Wetter“ 
der Bergleute. Chlor greift nur im Lichte an, gegen alle anderen Einflüsse ist 
Methan sehr resistent. i 


Physiologisches. Als integrierendes Produkt vieler Bakteriengärungen ist Methan 
ein interessanter Körper. Es findet sich außer in Sümpfen auch in den Darmgasen, be- 
sonders der Pflanzenfresser. Methan entsteht in beiden Fällen vor allem durch Zersetzung 
der Cellulose. Dieser Vorgang ist für den Pflanzenfresser auch ernährungsphysiologisch 
wichtig, weil die Darmsekrete an sich die Cellulose nicht zu verwertbaren Zuckern ab- 
zubauen imstande sind. Da treten also die Darmbakterien in die Lücke, die aus Cellu- 
lose zunächst abbauend Zucker bilden, ferner Milchsäure, Buttersäure u. dgl., die resor- 
biert werden. Demgegenüber ist die Bildung von Methan ein glatter Verlust, da dieses 
Gas zwar teilweise noch ins Blut übergeht, aber dann quantitativ durch die Lungen aus- 
geschieden wird; die Hauptmenge verläßt den Darm direkt und nimmt dabei seine hohe 
Energie mit. Es muß also bei der Betrachtung der Stoffwechselvorgänge beim Pflanzen- 
fresser die Methanbildung zahlenmäßig in Rechnung gestellt werden; dasselbe gilt übrigens 
für den ebenfalls bei den Gärungen entstehenden Wasserstoff. Aber auch der Prozeß 
der Bildung ist recht interessant. Wir wissen heute, daß die Gärung der Zucker (vgl. $ 157) 
ein Vorgang ist, bei dem sich, rein chemisch betrachtet, eine Verschiebung von Sauerstoff 
und Wasserstoff in der Weise vollzieht, daß ein Teil der Stoffe möglichst energisch oxy- 
diert, ein anderer reduziert wird. Deswegen tritt als Endprodukt aller Gärungen "einer- 
seits CO, auf, andererseits entstehen reduzierte Stoffe, z. B. Wasserstoff selbst. Bei den 
Hefen bleibt normalerweise die Reduktionsphase beim Ätbylalkohol stehen, und bei den 
Bakterien entsteht häufig Methan, das bei den Hefen nie gebildet wird. Wir müssen das 
so auffassen, daß hier auch die Zwischenstufe, die bei den Hefen Alkohol ergibt, noch 
weiter oxydiert wird, und zwar zur Essigsäure; aus dieser wird dann katalytisch CO, 
abgespalten, und Methan erscheint. Es ist dies also eine besondere Form der katalytischen 
Bildung des CO, aus Carbonsäuren, die charakteristisch für den biologischen Abbau der 
organischen Substanzen ist. 


Äthan, C,H,. Findet sich bisweilen in den Erdgasen mit Methan zu- 
sammen, so bei Pittsburg. Entsteht durch katalytische Reduktion von Äthylen 
mit Nickel, oder durch Elektrolyse von K-Acetat: 

CH,- CO,K 


CH,-C0,K 

Farbloses, geruchloses Gas. Die nächsten Homologen bieten kein Interesse. Wichtig 
werden erst wieder die Pentane, C,H,.. Sie finden sich in den ersten niedrig siedenden 
Anteilen des Petroleums, Das Rohpentan ist Ausgangsmaterial für eine der Synthesen 
des Isoprens und damit des Kautschuks (Näheres $ 240). N-Heptan findet sich 
in amerikanischen Fichtenharzen. 

Die anderen Paraffine haben einzeln kein Interesse, sie sind wichtig eben 
nur als Gemenge, als Bestandteile des Erdöles resp. der ihm ähnlichen Gemische, 
der natürlichen Erdwachse sowie der technischen Paraffine, die aus Braun- 
kohlen und neuerdings auch aus Steinkohlen durch Destillation gewonnen 
werden. Auch die häufig vorhandenen bituminösen Schiefer liefern bei 
der Destillation Paraffine. 

... 8 82. Petroleum, Steinöl, Erdöl, das sich an vielen Stellen der Erde 
in großen Mengen vorfindet, ist wahrscheinlich durch langsame Zersetzung 
fossiler Reste von Tieren und Pflanzen entstanden, und zwar hauptsächlich 
aus den Fetten (Engler), vielleicht z. T. aus Metallcarbiden; die dem Petro- 


CH, 
+2H,0 = der +2C0,+ 2KOH + H} 
3 
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leum eigene optische Aktivität ist nach Neuberg auf Beimengungen zurückzu- 
führen, die aus dem Eiweiß, und zwar hauptsächlich aus den bei der Fäulnis 
daraus entstandenen optisch aktiven Valeriansäure und Capronsäure, her- 
vorgehen. Die Erdölindustrie, soweit sie einen mehr als lokalen Charakter 
hat, konzentriert sich auf einige wenige Gebiete: in Europa Galizien 
und Rumänien, in Asien Kaukasus, Persien, Hinterindien, in Amerika die 
Vereinigten Staaten, vor allem Pennsylvanien und Kalifornien, Mexiko und 
neuerdings Argentinien. Daneben gibt es häufig kleinere Ölgebiete, in Deutsch- 
land z. B. in Hannover; Produktion im ganzen etwa 35000 t. Die heutige 
Produktion an Rohöl beträgt etwa 750 Millionen Faß = ca. 90 Millionen Tons; 
die geleistete Energiemenge ca. 11 Millionen Pferdestärken. 


Die Zusammensetzung der einzelnen Vorkommen ist recht verschieden; sie 
enthalten alle nicht nur KWSe der Grenzreihe, sondern auch cyclische, ge- 
sättigte KWSe, Naphthene, Cyelopentane und Cyclohexane, namentlich 
die Erdöle des Kaukasus; als Verunreinigung ungesättigte KWSe, Schwefel 
enthaltende Stoffe u. dgl. Damit ist auch die praktische Brauchbarkeit eine 
verschieden gewertete, da die Gewinnung der niedrig siedenden KWSe der 
Grenzreihe als „Benzin“ für die Industrie sehr wichtig ist. 


Die Aufarbeitung des Roherdöles ist ein komplizierter Vorgang, bei dem 
allerlei wichtige Stoffe erhalten werden. In den Hauptzügen geht er folgender- 
maßen vor sich: 

Das Rohöl wird zunächst durch fraktionierte Destillation in drei Teile 
getrennt: 

1. Der Anteil von etwa 40—150°, manchmal auch Naphtha genannt, 
enthält etwa ©; bis Cy. 

2. Das eigentliche Petroleum, von 150—300°, besteht, von den Naphthenen 
usw. abgesehen, also z. B. beim amerikanischen Erdöl, aus den KWSen Co bis C,.- 

3. Schweröle, bis nichts mehr übergeht und ein pechartiger Rückstand 
verbleibt. 

Der erste Anteil wird dann raffiniert. Dabei entstehen wieder drei Anteile: 
zwischen 50 und 60° geht Gasolin oder Petroläther über, der in besonders 
konstruierten Lampen verbrannt werden kann. Enthält vor allem Pentane. 

Zwischen etwa 70—90° geht das eigentliche Benzin über, hauptsächlich 
C, und C,; es ist sehr wichtig als Treibmittel für Motore. Enthalten am meisten 
im amerikanischen Petroleum, kaum im russischen, das galizische und rumä- 
nische steht in der Mitte, 

Der Rest ist Ligroin, wird in der chemischen Industrie als Lösungsmittel benutzt 
(Öle, Harze, Lacke). 

Das eigentliche Erdöl wird ebenfalls nochmals raffiniert, d. h. mit konz. Schwefel- 
säure gewaschen, evtl. mit Metalloxyden entschwefelt und dann nochmals destilliert. Dann 
erst erhält man das gebräuchliche Steinöl des Verkehrs, das fast ausschließlich zur Be- 
leuchtung dient. 

Der dritte Anteil enthält noch sehr wertvolle Stoffe. Man stellt aus ihnen 
Schmieröle dar, die an der Luft völlig unveränderlich sind, 

Die — hauptsächlich aus eyclischen KWSen bestehenden Rückstände — des kau- 
kasischen Erdöls nennt man Masut. Sie dienen zur Feuerung (Eisenbahnen, Schiffe) 
und zur Bereitung von Schmierölen. Speziell aus den Rückständen des amerikanischen 
Petroleums wird eine buttergelbe und butterweiche Masse gewonnen, die Vaseline, die 
ebenfalls als Schmiermittel für Maschinen, aber auch in der Kosmetik und Heilkunde zu 
allerlei Salben und Hauter&mes benutzt wird. 
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§ 83. Das feste Paraffin, das die KWSe etwa von C,, bis C,, enthält, 
wird ebenfalls aus Erdölen, speziell galizischen, gewonnen, ferner in immer 
steigendem Maße aus bituminösen Schiefern, sowie endlich durch Reinigung 
der natürlich vorkommenden Erdwachse; wichtig dafür ist z. B. das galizische 
Ozokerit, das gebleicht unter dem Namen Ceresin in den Handel kommt. 
Für Deutschland ist aber die Hauptquelle der Paraffine die Braunkohlen- 
schwelerei. 

Der Braunkohlenteer (Schwelteer sowie Generatorteer, vgl. Anorganische 
Chemie, $ 113), der bei relativ niedriger Temperatur gewonnen wird, also etwa dem 
Urteer (s. u.) entspricht, enthält wie das Erdöl allerlei KWSSe, ferner noch Phenole, Kreosot 
u. dgl. Ferner auch ungesättigte Stoffe („Carbüre‘‘), deren Entfernung zur Erzielung 
hochwertiger Öle heute die chemische Technik viel beschäftigt. Die wichtigsten Verfahren 
sind Behandlung mit flüssiger schwefliger Säure, Ozon oder Alkalischmelze. An niedrig 
siedendem Benzin ist er arm, die geringen Mengen werden meist im eigenen Betriebe zum 
Waschen des Reinparaffins verbraucht. Dem Petroleum entsprechend ist die Fraktion 
135—240°, spez. Gewicht 0,83, das Solaröl, das als Leuchtmittel dient. Dann folgen 
die verschiedenen Schweröle, zunächst Putzöl (200-—-300°, spez. Gewicht 0,85), dann 
Gelböl resp. Rotöl (225—360°, spez. Gewicht 0,88). Sie dienen z. T. als Schmieröle, 
z. T. als Motorenöle (Dieselmotoren). Gasöl (225—360°, spez. Gewicht 0,9) wird 
auch durch Überhitzung vergast; das Gas kommt in eisernen Zylindern komprimiert als 
Fettgas (z. B. für Eisenbahnen) in den Verkehr. Endlich folgen die verschiedenen Paraf- 
fine, Weichparaffin mit F.= ca. 40°, Hartparaffin, F.= ca. 55—60°. Schneeweiße 
Massen. Hartparaffine werden vor allem zu Kerzen, Weichparaffine zur Imprägnierung 
von Papier und Geweben, ferner zu Zündhölzern verwendet. 

Sehr wesentlich ist nun die Feststellung, daß die Destillation der Stein- 
kohle im Gegensatz zu der früher allgemein angenommenen Ansicht ganz 
ähnlich verlaufen kann, wenn sie bei niederer Temperatur geleitet wird (Franz 
Fischer). Der sog. „Urteer‘“ enthält praktisch überhaupt kein Benzol; dafür 
enthält er Phenole und auch KWSe der Fettreihe, sowohl niedrig siedende 
Benzine, als auch typische Paraffine, und zwar Cpa bis Co (Gluud) (s. a. $ 179). 

Wir haben also damit die Möglichkeit, uns durch Verarbeitung sowohl 
von Stein- wie von Braunkohle reichlich mit aliphatischen KWSen höherer 
Ordnung aus eigenen Rohstoffen in Deutschland zu versehen. Aber wir leiden 
an einem Mangel an niedrig siedenden Motortreibstoffen, und sind in großem 
Umfange auf das amerikanische Leichtbenzin angewiesen, sowie an Schmierölen. 
Unter diesen Umständen verdienen die modernen Bestrebungen, aus höheren 
KWSen niedere zu machen, das größte Interesse. Es gelingt dies durch ein- 
fache Überhitzung höherer KWSe unter Druck; durch dieses „Knacken“ 
erhält man tatsächlich Benzine. Führt man indessen dieses Verfahren ohne 
besondere Vorsichtsmaßregeln durch, so erhält man neben Gasen Koksrück- 
stände, die eine Folge von Überhitzung sind und natürlich die Ausbeute wesent- 
lich verschlechtern. Es ist deshalb ein Bestreben der modernen Technik, das 
Verfahren sicherer und schonender zu gestalten. Genannt seien nur das Ver- 
fahren von Koetschau!), der mit Aluminiumchlorid (in komplexer Bindung) 
als Katalysator arbeitet, und das von Blümner?), der die pyrogene Zer- 
setzung in einem Bleibade vornimmt, so daß ein zu langes Verbleiben der Öle 
bei hoher Temperatur und vor allem eine Berührung mit der Kesselwand 


1) S. Koeischau, Veredelungsprobleme der KWS-Chemie, Ztschr. f. angew. Chem. 
1921, 403. 


*) Frey und Faber, Chem. Ztg. 1922 H. 50. 
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vermieden wird. Das Blümner-Verfahren erzielt z. B. aus Braunkohlenteer 
etwa 30% Benzin, 34% Schmieröl und Paraffin. 

Bei allen diesen Verfahren ergibt eine einfache Rechnung, daß dabei ein 
Verlust an gesättigten KWSen eintreten muß, entweder eben durch Bildung 
von Koks oder sehr kohlenstoffreichem Pech (bei Blümner ca. 15%); oder, 
wenn man dies vermeidet, so müssen ungesättigte KWSe entstehen; denn 
wenn man z. B. aus C,,H,, 2 x C;H,,; erhalten will, so muß man irgendwo 
den Wasserstoff hernehmen. So kam man auf die Idee, den fehlenden Wasser- 
stoff künstlich zuzuführen. Dies tut z. B. das Verfahren nach Bergius, das 
die Teeröle u. dgl. bei 400—500° und 20 Atm. Druck ohne Katalysator mit H, 
behandelt. Es ist bisher das einzige im Betriebe in Angriff genommene Ver- 
fahren; wie es sich entwickeln wird, sei angesichts einiger Zweifel, ob der Wasser- 
stoff wirklich in genügendem Ausmaße gebunden wird, und der Schwierigkeit 
des Arbeitens mit ihm bei hohen Temperaturen und Drucken dahingestellt. 
Jedenfalls sind alle diese Bestrebungen gerade für die deutsche Wirtschaft 
von hoher Bedeutung. 

Von sonstigen erdölähnlichen Produkten sei erwähnt Asphalt oder Erdpech, das 
an einigen Stellen, z. B. Trinidad, gewonnen wird. Es handelt sich um eine teilweise 
oxydierte, schwefelhaltige Masse, aus Erdwachsen entstanden. Wird als wasserdichte 
Bedeckung (Straßen, Dächer usw.) und zu den gut deckenden Asphaltlacken verwendet. 

Ein ebenfalls oxydiertes Produkt aus Braunkohle ist das sog. Montanwachs, das 
durch Benzolextraktion aus besonders reichen Kohlen vor der Verschwelung gewonnen 
wird. Es ist ein wirkliches Wachs, d. h. es besteht aus Estern einiger Fettsäuren, vor 
allem der Carbocerinsäure, C,,H,,O,, und der Montansäure, (0,H,,0,, mit ein- 
wertigen Alkoholen, z. B. Ceryl- und Myricylalkohol. Es wird wie Wachse technisch ver- 
wendet, z. B. zu Phonographenwalzen, als Isoliermaterial, zu Kerzen. Montanwachs 
ergibt nach Franz Fischer mit Ozon direkt zu Seifen brauchbare Fettsäuren. 


Eine große Wichtigkeit für die Zukunft haben anscheinend die Versuche, 
die KWSe der Paraffinreihe zu Fettsäuren zu oxydieren. Während näm- 
lich die niederen Glieder sehr resistent gegen Oxydation sind, gelingt es bei 
den höheren Gliedern, sie endständig zu einer Fettsäure zu oxydieren. Es 
sind schon verschiedene Verfahren!) ausprobiert worden, z. B. die Erhitzung 
mit Luft (Grün, Kelber), evtl. unter Druck (Fr. Fischer), ferner Ozonisierung 
(Harries); in den Großbetrieb ist noch keines übergegangen. Harries isolierte 
z. B. aus der Oxydation von Braunkohlenteeröl Stearin-, Palmitin- und Myri- 
sticinsäure. Niedere Säuren, C,—C,, fehlen. Da man aus den Fettsäuren 
Seifen herstellen kann, evtl. sogar Speisefette, so wäre die Durchführung dieser 
Idee im großen für die deutsche Wirtschaft, die bisher in erheblichem Umfange 
Fette einführen muß, von sehr gewichtiger Bedeutung. 


2. Ungesättigte Kohlenwasserstoffe. 


§ 84. Die ungesättigten KWSe gehören entweder der sog. Äthylen- 
reihe mit Doppelbindungen, oder der Acetylenreihe mit dreifachen Bindungen 
an. In der sog. offiziellen Nomenklatur werden sie als Äthen usw., resp. als 
Äthin bezeichnet. 

Ihre allgemeine Bildungsweise ist die Herbeiführung einer Mehrfach- 
bindung durch Abspaltung von Halogenwasserstoff aus den Alkylhaloiden, 


1) §. den oben zitierten zusammenfassenden Bericht von Koetschau. 
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oder von Wasser aus den Alkoholen. Letztere Reaktion geht leicht vor sich, 
wenn man Katalysatoren anwendet, wie z. B. Tonerde. Außerdem entstehen 
sie durch elektrolytische Zersetzung zweibasischer Säuren. 

Entsprechend ihrer ungesättigten Natur ist ein besonderes Charakteristi- 
kum die Neigung, allerlei Atome oder Gruppen zu addieren, um wieder in 
gesättigte Körper überzugehen. 

Als solche seien erwähnt: Wasserstoff. Diese Reaktion geht leicht 
unter Mitwirkung von metallischen Katalysatoren vonstatten, Platin und 
kolloidales Palladium schon in der Kälte, Nickel u. dgl. beim Erhitzen (vgl. 
$ 34). Weiter kann man Wasser, Halogene, Schwefelsäure, Halogenwasserstoff 

IE I I 
addieren, sowie endlich Ozon, was zudeninteressantenOzoniden A n È 
führt, sehr reaktionsfähigen und explosiblen Stoffen (Harries). Ein Teil dieser 
Reaktionen hat große technische Wichtigkeit, soweit die ungesättigten KW Se 
leicht zugängliche Ausgangsstoffe sind, wie das Acetylen. Der einfachste 
Stoff dieser Reihe ist das Äthylen, da das theoretische Methylen, CH,, nicht 
existenzfähig ist. 

Äthylen, Äthen, ölbildendes Gas der alten Chemiker, C,H,, findet sich 
im Leuchtgase zu 4—5%. Es ist der Anteil, der zum großen Teil für das Leuchten 
des Gases verantwortlich ist, da weder CO noch Methan leuchtende Flammen 
ergeben. Seitdem man nun für das Gasglühlicht auf das Vonselbstleuchten 
des Gases gar keinen Wert mehr legt, liegt es nahe, das Äthylen herauszufangen 
und zur Synthese wertvollerer Stoffe zu benutzen, doch sind diese Bestrebungen 
technisch noch nicht weit gediehen. Man kann es auch erhalten durch Erhitzen 
höherer Paraffine beim „„Knacken“ ($ 83). Im kleinen wird es hergestellt durch 
Einwirkung von konz. Schwefelsäure auf Alkohol, also durch Wasserentziehung: 


CH,-CH,:OH = C,H, + H,O. 


Farbloses, kaum riechendes, giftiges Gas. Reagiert stürmisch mit Chlor, 
mit dem es sich zu Dichloräthan, C,H,Cl,, verbindet, explodiert mit Sauerstoff 
gemischt. 

Der Versuch, es technisch zu verwerten, zielt entweder auf die direkte Anlagerung 
von Wasser zu Alkohol, oder von HCl zu Äthylchlorid; endlich bietet sich ein Weg, es 
direkt bei etwa 600° mit Sauerstoff zu vereinigen, wobei unter gewissen Bedingungen in 
guter Ausbeute der wertvolle und zu allerlei Umwandlungen brauchbare Formaldehyd 
entsteht (R. Willstätter, Chem. Cbl. 1921, I, 727). 

Propen und Butene sind ebenfalls bei gewöhnlicher Temperatur Gase, die Pentene 
niedrig siedende Flüssigkeiten. 

Die Pentene werden in normaler Reaktion aus Amylalkoholen, C,H,,OH, erhalten; 
ein daraus hergestelltes Trimethyläthylen, (CH,),C:CH-CH,, wird unter dem Namen 
Pental gelegentlich zu kurzen Narkosen angewendet. Kp. 37° (vgl. $ 97). Die höheren 
Glieder bieten kein Interesse. Einige, wie das Ceroten, C,„H,, und das Melen, Cz0H;o, 
entstehen bei der Destillation von Wachsen. 

Wohl aber sind wichtig einige KWe, die mehrere Äthenbindungen ent- 
halten. Sie entstehen aus mehrfach halogenierten Paraffinen, wie z. B. das ein- 
fachste Glied der Reihe, das Allen, CH,:C:CH,, aus Tribrompropan, 
CH,Br - CHBr - CH,Br, durch Abspaltung von 3 HBr. 

Die wichtigsten sind das Butadien, CH,:CH-CH:CH,, und seine Methyl- 
derivate (Pentadiene), die auf komplizierten Umwegen erhalten werden, z. B. 
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durch Aufspaltung stickstoffhaltiger Ringe. So erhielt man z. B. ein Pentadien 
zuerst durch Aufspaltung von Piperidin (Hexahydropyridin, § 260) und 
nannte es deshalb Piperylen, CH,:CH-CH:CH(CH,). Andere Wege zu diesen 
KWSen führen vom Acetylen (s. u.), Phenol, Aceton, Pentanen. Man hat sich 
sehr große Mühe gegeben (Harries, Fritz Hofmann), diese Stoffe im großen 
und billig zu gewinnen, weil sie das Ausgangsmaterial für den künstlichen 
Kautschuk resp. für kautschukähnliche verwendbare Stoffe sind. Der Prozeß 
selbst ist eine einfache Polymerisierung und verläuft ziemlich glatt, schwierig 
ist aber die Gewinnung der Ausgangsstoffe. Der wichtigste KWS in dieser Hin- 
H; 
sicht ist das Isopren, auch ein Methylbutadien von der Formel od oR. CH,. 
Es entsteht bei der trockenen Destillation von Kautschuk, und diese Beob- 
achtung gab den Anlaß zu der ganzen Bewegung, Kautschuk aus diesen vorher 
völlig abseits liegenden, fast unbekannten KWSen synthetisch zu gewinnen. ' 
Alles Nähere s. $ 240. 

KWSe C,H, mit zwei Doppelbindungen finden sich in ätherischen Ölen, Sie 
sind den Terpenen ($ 233) isomer und werden „olefinische Terpene‘‘ genannt. Myrcen 
z. B. im Barosmaöl, Bayöl (Pimenta, Myrcia). Formel: (CH,),C:CH-CH,-CH,-C(:CH,)- 
CH:CH, (s. Linalool, $ 98). Ein Isomeres ist Ocimen in Ocimum basilicum. 

8 85. Acetylen. Die in der Geschichte der Technik so häufige Erschei- 
nung, daß’kaum bekannte Stoffe plötzlich aus der Enge des Laboratoriums 
herauswachsen und große Bedeutung erlangen, sehen wir in ausgeprägtem 

- Maße beim Acetylen, das seit der fabrikmäßigen Herstellung des Calcium- 
carbids (Anorganische Chemie, $ 167) ein leicht zugänglicher Rohstoff ge- 
worden ist, und dessen Weiterverarbeitung jetzt anfängt, Objekt der Groß- 
industrie zu werden. 5. 

Acetylen, Äthin, CH : CH (Davy 1836), findet sich ebenfalls im Leucht- 
gas in geringer Menge, sowie in allen Gasen, die durch unvollkommene Ver- 
brennung entstehen, so in dem Gas eines durchgeschlagenen Bunsenbrenners. 
Es entsteht aus Kohlenstoff und Wasserstoff bei hoher Temperatur (Berthelot 
1862) unter starker Aufnahme von Energie (pro Mol 61 Kal.). Es hat deshalb, 
namentlich in seinen Metallverbindungen, die Neigung, bei niederer Tempera- 
tur explosionsartig zu zerfallen, und ist daher ein nicht ungefährlicher Körper. 
Bei längerem Erhitzen geht es z. T. in Benzol über. 

Hergestellt wird es, technisch aus seiner Kalkverbindung, CaC,, dem 
Calciumcarbid, durch Zersetzung mit Wasser (Wöhler 1862): 


CaC,+H,;0 = CHiCH + 020. 


Natürlich ist das technische Carbid nicht rein und damit auch nicht das daraus ge- 
wonnene Ac. Es enthält vor allem Phosphorwasserstoff und Schwefelwasserstoff, die ihm 
seinen widerlichen Geruch verleihen, während reines Ac, fast geruchlos ist. Von diesen 
Beimengungen muß es für die synthetische Weiterverarbeitung sorgfältig befreit werden, 
da diese z. T. heftige „Katalysatorgifte‘‘ sind. Es gibt dafür mancherlei Methoden, 
z. B. Waschen mit Chlorkalk unter Zusatz von Ätzkalk oder anderen Oxydationsmitteln usw. 

Reines Acetylen ist ein farbloses Gas (Kp. —84°), das sich bei 0° und 
26 Atm. verflüssigen läßt. Es ist ziemlich leicht löslich in Wasser, noch leichter 
in Alkohol, Aceton usw. Komprimiertes Acetylen kann spontan zerfallen (s. o.), 
schon durch heftige Erschütterungen oder durch Initialzündung mit Knall- 
quecksilber. Beimengung anderer Gase, z. B. Äthylen oder Ölgas, schwächen 
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diese gefährlichen Eigenschaften erheblich ab, bei 60% ist das Gemisch völlig 
harmlos. Besonders gefährlich sind aber seine Metallverbindungen, nament- 
lich die rote Cu-Verbindung. 


Verwendung. Acetylen wurde sofort nach seiner gelungenen technischen 
Herstellung als Leuchtgas verwendet und mit großen Hoffnungen begrüßt. 
Es schien das gebotene Leuchtgas für einzelstehende Häuser, Bahnwagen, 
Gefährte usw. zu sein. ; 


Diese Hoffnungen haben sich doch nur in beschränktem Umfange erfüllt. Ac. ohne 
Luftmischung ist schwer zu handhaben, es brennt an sich mit stark rußender, unbrauch- 
barer Flamme. Sobald man es aber zum Zwecke besserer rußfreier Verbrennung mit Luft 
vorher mischt, wird es gefährlich; denn solche Gemenge können böse Explosionen hervor- 
rufen. Dazu kommt der unerträgliche Gestank des technischen Ac,, der seine Verwen- 
dung erschwert. Immerhin wird es ziemlich viel benutzt, namentlich für Automobil- 


beleuchtung, wo der Geruch ja am wenigsten stört. Man hat auch gelernt, das Gas als - 


Leuchtgas sicherer zu handhaben. Wenn man es nämlich unter bestimmtem Druck (etwa 
100 mm Wasser) aus ganz engen Öffnungen ausströmen läßt, so verbrennt es mit schönem 
weißem Licht und rußfrei. Es sind deshalb besondere Entwicklungsapparate und be- 
sondere Brenner mit ganz feinen Öffnungen, meist aus Speckstein, konstruiert worden. 
Eine eigenartige Form, die Acetylenbeleuchtung von dem unbequemen Carbid unabhängig 
zu machen, also Ac. in komprimierter Form, aber ohne seine Gefahren, zu verwenden, 
ist das sog. Dissous-Gas. Man füllt Ac. in Stahlflaschen, die aber nicht leer sind, sondern 
eine poröse Masse, getränkt mit Aceton enthalten. Darin löst sich bei 12—15 Atm. Druck 
das etwa 300fache des Acetonvolumens, und das Gemisch ist ungefährlich, 


Die Verwendung von Acetylen zu synthetischen Zwecken beruht technisch 
einerseits auf der katalytischen Anlagerung von Wasser, wobei Acetaldehyd 
entsteht: CH : CH -+ H,O = CH,-CHO. Meist wird dabei Quecksilber als 
Katalysator benutzt. Der Prozeß wird bereits im Großbetriebe durchgeführt. 
Acetaldehyd wird dann entweder durch ebenfalls katalytische Hydrierung 
zu Alkohol reduziert (Carbidsprit) oder zu Essigsäure oxydiert. Beide 
dienen dann als Rohstoffe für weitere Umwandlungen, so in Chloroform, 
Aceton usw. 

Eine andere Methode ist die Anlagerung von Chlor an Acetylen. Dabei 
erhält man Tetrachloräthan, C,H,Cl,, das durch Kalk in Trichloräthylen 
übergeführt wird. Beides sind wieder sehr wichtige Stoffe ($ 86). 

Bedeutsam ist ferner die Synthese des Isoprens aus Acetylen + Aceton- 
natrium (Merling): 


CH = CH + CH,C(ONa): CH, -> CH,C(OH)- CH, -> CH,- C = CH, (vgl. $ 240). 
0=CH HC = CH, 


Neuerdings hat A. Wohl aus Ac. mit Ozon Glyoxal erhalten. Ob die Darstellung 
dieses sehr reaktionsfähigen Stoffes eine größere technische Bedeutung erlangen wird, 
kann man noch nicht sagen. 

Pharmakologisches. Bei der großen Verbreitung, die das Ac. gewonnen hat, 
hat natürlich die Frage nach seiner Giftigkeit praktische Bedeutung. Reines Ac. ist kaum 
giftig, es ist wie Kohlendioxyd ein Gas, in dem man nicht atmen kann, aber nicht wie 
etwa CO ein wirkliches Gift: es wirkt nur etwas narkotisch, hat aber keine Blutwirkung. 
Dagegen enthält das ungereinigte Ac. neben H,S noch den höchst giftigen Phosphorwasser- 
stoff, so daß es in geschlossenen Räumen unbedingt giftig ist. Deshalb und wegen der 
Explosionsgefahr stehen sämtliche Anlagen für Acetylenentwicklung (Licht, autogene 
Schweißung) unter amtlichen Vorschriften; es sind nur bestimmte Apparate zulässig, 


die vorher geprüft werden müssen. In der Tat sind gewerbliche Vergiftungen durch Ac. 
recht selten. 
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3. Halogenderivate der Kohlenwasserstoffe. 


§ 86. Von den Haloiden sind wichtig nur die Derivate der Paraffine, 
die Halogensubstitutionsprodukte der ungesättigten KWSe sind mit wenigen 
Ausnahmen (Trichloräthylen) hier ohne Interesse. 

Die große theoretische Bedeutung der Haloide für die Einführung von 
Substituenten in die acyclischen KWSe und damit für den Aufbau der ganzen 
Reihe haben wir $ 17 gewürdigt. Hier sei nur wiederholt, weil dies ja auch 
gleichzeitig eine ihrer faktischen Darstellungen ist, daß man die Haloide erhält 
durch direkte Einwirkung von Halogen auf die Paraffine, sowie ferner durch 
Umsetzung der Alkohole mit Phosphortrihaloid oder HJ, resp. HCl unter 
Zusatz von ZnCl. 

Sämtliche Alkylchloride und Alkylbromide, ob mit einem oder mehreren 
Atomen Halogen, sind in den niederen Gliedern, die hier allein interessieren, 
in Wasser unlösliche, leicht bewegliche Flüssigkeiten von relativ niedrigem 
Siedepunkte, aber schwer brennbar. Im Gegensatz zu der mangelnden Ver- 
wandtschaft zum Wasser steht ihre ausgesprochene Verwandtschaft zu Fetten, 
Ölen, Harzen u. dgl., welche sich leicht und schnell in ihnen auflösen. Mit 
dieser Eigenschaft hängt zunächst ihre technisch sehr wichtige und aus- 
gedehnte Verwendung als nicht oder wenig feuergefährliche Lösungs- 
mittel für derartige Stoffe zusammen, von der z. B. bei der Entfettung von 
Knochen und Ölpreßrückständen, in der Fabrikation von Lacken, Firnissen 
u. dgl. an Stelle von Benzin oder Benzol Gebrauch gemacht wird; es hängt 
aber weiterhin damit die eigenartige physiologische Wirkung dieser Stoffe 
zusammen, nämlich die narkotische Wirkung, die praktisch insbesondere 
beim Chloroform wichtig ist (s. u.). Alle Alkylhaloide werden in der organi- 
schen Synthese zur Einführung von Alkylgruppen auch praktisch viel ver- 
wendet, vor allem Äthylhaloide. 

Neben den soeben grundsätzlich angegebenen Darstellungsmethoden 
kommen praktisch noch in Frage: 

1. aus den Alkylsulfaten mit Alkalijodid: 

(C,H,),SO,+ KJ = C,H,J + KSO,- C,H; 

2. aus den Alkoholen direkt durch katalytische Umsetzung mit trockenem 
HCI bei 400°, mit Al,O, als Katalysator. 

3. die technisch wichtige, oben erwähnte direkte Anlagerung ‚von Chlor 
an Acetylen, die zu Polyhaloiden führt. 

Stets haben die Jodide das höchste spezifische Gewicht und den höchsten 
Kp., die Chloride den niedrigsten. 

§ 87. Narkose. Da das Chloroform das wichtigste aller Narkotika ist, und die 
anderen Haloide ebenfalls narkotische Wirkungen zeigen, z. T. auch, wie z. B. Äthyl- 
bromid, praktisch benutzt werden, sei an dieser Stelle das Nötige über die physiologisch 
überaus bedeutsame Erscheinung der „Narkose“ gesagt. Nicht etwa, daß den Alkyl- 
haloiden etwa allein oder auch nur vorwiegend diese Wirkung zukäme: wir finden im 
Gegenteil narkotische Gifte in vielen Gruppen der ‚Kohlenstoffverbindungen; bekannt 
sind ja die Alkohole, Harnstoffderivate, Urethane, Äther, Benzylalkohol, Benzoesäure- 
derivate, einige Alkaloide. Wir unterscheiden die leicht flüchtigen, durch Einatmung 
(Inhalation) wirkenden Narkotika von denen, die als wenig flüchtig vom Blute aus auf 
die Zelle wirken, aber physiologisch durchgreifend ist dieser Unterschied nicht, denn auch 
die in die Lunge eingeatmeten Gifte wirken ja auch nur, soweit sie im Blute gelöst an 
die Zelle herankommen. Ohne auf die unendlichen Schwierigkeiten der Narkosefrage 
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auch nur im entferntesten eingehen zu können, sei hier nur als Allerwichtigstes festgestellt 
(vgl. a. $ 80): Die Narkose der Nerven, die man früher als Narkose schlechthin ansah, 
ist nicht eine vereinzelte Erscheinung, der Narkose unterliegt jede Zelle, nur hat eben 
die Lähmung eines Zellsystems in der Niere oder Leber nicht die allgemein auffallende 
Wirkung, wie eine solche im Großhirn. Wir müssen die Erklärung des Narkosephänomens 
in ganz allgemeinen Eigenschaften der Zelle suchen, nicht in einer speziellen Empfindlich- 
keit der nervösen Elemente. 

Die Erklärung ist in der Hauptsache eine physikalisch-chemische. Alle Narkotika 
sind Stoffe, die eine besonders große Verwandtschaft zu fettähnlichen Stoffen haben, die 
sich in ihnen leicht lösen, sie treten deshalb in direkte Beziehung zu den sog. Lipoiden 
der Zelle, den Fetten und Phosphatiden usw. Ferner sind alle Narkotika stark ober- 
flächenaktiv, erniedrigen die Oberflächenspannung der Medien, in denen sie gelöst 
sind, und drängen mithin an die Oberfläche. Sie zeigen deshalb eine große Neigung, sich 
an die Grenzflächen der Zellen zu binden, dort adsorbiert zu werden. Da sie aber wieder 
gar keine Verwandtschaft zu wässerigen Lösungen haben, so verdrängen sie die an den 
Zellgrenzflächen befindlichen wässerigen Lösungssysteme von Elektrolyten, welche durch 
die verschieden abgestufte Ionenwirkung das Gefüge der Zellwand, die „‚Permeabilität‘ 
regulieren, und verhindern dadurch, daß die Nährstoffe usw. in normaler Weise von der 
Zelle aufgenommen und umgesetzt werden. Sie verhindern weiterhin aber die Verbrennung 
der physiologisch wichtigen Stoffe, weil sie deren Oberflächenoxydation als Folge ihrer 
Adsorption ausschalten. Infolgedessen sinkt der Gaswechsel der Zelle und damit wieder 
ihr Energieaustausch auf ein Minimum, die Zelle verfällt einem Scheintod, eben der Nar- 
kose, die bei längerer Dauer in den wirklichen Zelltod übergeht. Unterstützt wird die 
schädliche Wirkung der Adsorptionsverdrängung noch dadurch, daß die Narkotika auch 
stets eine sehr kleine Dielektrizitätskonstante haben: sie befördern also den Aus- 
gleich der elektrischen Potentialspannungen an der Zelle, und stören dadurch wieder die 
damit eng zusammenhängenden Ionenwirkungen an den Zellgrenzflächen, die eben- 
falls für den Zellstoffwechsel unentbehrlich sind. Dies in großen Zügen die moderne Theorie 
der Narkose, die als eine den modernen Auffassungen der Kapillarchemie entsprungene 
Erweiterung der vorher von H. H. Meyer und Overton aufgestellten einfacheren „Lipoid- 
theorie‘ der Narkose zu betrachten ist. Diese befaßte sich nur mit der Aufnahme der 
Narkotika in die lipoiden Grenzschichten der Zelle nach dem „Verteilungssatz“, der 
in der Tat meist, aber doch nieht immer mit der kapillarchemischen Wirkung parallel 
geht. Auch eine andere Theorie, daß nämlich die Oxydationshemmung die Ursache der 
Narkose sei, geht in diese umfassendere Theorie mit auf. Die Oxydationshemmung ist 
nicht die Ursache, sondern eine Begleiterscheinung der Narkose (H. Winterstein). 

Was sich an den Einzelzellen vollzieht, bleibt natürlich nicht ohne Wirkung auf 
den Gesamtorganismus. Am sichtlichsten zeigt sich die Narkose am Großhirn, sei es bei 
Vergiftungen, sei es im gewollten Effekt: zuerst treten (nicht immer) Rauschzustände 
mit Übererregbarkeit auf, dann Trübung und schließlich völliges Schwinden des Bewußt- 
seins. Außerdem aber Störungen der Atemmechanik durch Wirkungen auf das verlängerte 
Mark, Erlahmen des Herzens usw. Bei chronischen Vergiftungen mit narkotischen Giften, 
wie sie namentlich beim Alkoholismus vorkommen, bilden sich dauernde Entartungs- 
erscheinungen an den Organen aus, erzeugt durch Stoffwechselstörungen der Zellen, die 
sich z. B. in Verfettungen, Schwund des funktionierenden Gewebes usw. dokumentieren. 


§ 88. Monochlormethan, Methylchlorid, CH,Cl, wird praktisch her- 
gestellt aus Trimethylamin-Chlorhydrat, das sich in den Abfällen der Zucker- 
industrie findet, durch Erhitzen auf über 300°, oder aus Methylalkohol mit HCl. 
Farbloses, süßlich riechendes Gas. Kp. —23°. Kommt rein oder mit Äthyl- 
chlorid zusammen komprimiert in den Handel, zur Erzeugung von Kälte (s. u.). 

Monochloräthan, Äthylchlorid, C,H;Cl. Farblose Flüssigkeit vom 
Kp. 12,2%. Spez. Gewicht 0,918. Eigenartig erfrischender Geruch. Her- 
gestellt wird es aus Äthylalkohol und HCl, entweder durch Druckerhitzung 
auf 120° oder durch Zufügung von CaCl, oder ZnCl, ohne Druck. Wird im 
Fabrikbetriebe hergestellt und kommt allein oder gemischt mit Methylchlorid 
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(Anästhol usw.) oder Äthylbromid (Somnoform) als lokales Betäubungs- 
mittel in den Handel. 


Wenn man es auf die Haut spritzt, verdunstet es nämlich sehr schnell und erzeugt 
eine intensive Kälte und damit Unempfindlichkeit, unter deren Schutze man kleine Ein- 
griffe, Eröffnung von Furunkeln u. dgl. schmerzlos vollziehen kann. 


Äthylbromid, C,H,Br. Kp. 38,4°, Spez. Gewicht 1,47. Verwendet gelegentlich zu 
kurzen Inhalationsnarkosen. 


Äthyljodid, C,H,J, aus Alkohol, Jod und Phosphor. Kp. 72,5. Spez. Gewicht 1,975. 

Diehlormethan, CH,Cl,, wird als Anästhetikum Solaesthin empfohlen. 

Dichloräthane (symmetrisches Äthylendichlorid, CH,- C1- CH,- Cl, und asymmetri- 
sches Äthylidendichlorid, CH,CHCl,) bieten kein weiteres Interesse. 

§ 89. Trichlormethan, CHCI,, Chloroform, ist das praktisch wichtigste 
Alkylhaloid. Man stellt es im großen her aus Alkohol oder Aceton durch Chlor- 
kalk; auch Elektrolyse von Alkalichloriden in wässerigem Alkohol wird an- 
gewendet. Dabei entsteht zunächst Acetaldehyd (oxydierende Wirkung), 
dann Chloral: CCl,- CHO, und daraus durch Abspaltung von Ameisensäure 
Chloroform: CC1,CHO + H,O = CCIH- HCOOH. Auch aus CCl, mit 
Zink und Schwefelsäure kann man Chloroform technisch herstellen. 


Das medizinisch verwendete Chl. darf nur aus reinem Chloralhydrat mit KOH her- 
gestellt werden, damit es völlig frei von HCI ist (Chloroform pro narcosi D. A.): 


CCH OR + KOH = CCl,H-4 HCOOK. 


Man kann aber auch durch sorgfältiges Reinigen des technischen Chl., evtl. durch 
Umkristallisieren in starker Kälte, absolut reines Chl. erhalten. 

Chloroform ist eine farblose, leicht bewegliche Flüssigkeit vom Kp. 62°, 
Kaum löslich in Wasser, leicht in Alkohol und Äther. Zersetzt sich nament- 
lich am Licht schnell, unter Bildung des höchst giftigen Phosgen (Anorg. 
Ch., $ 125). Muß deshalb in dunklen Flaschen und nicht zu lange aufbe- 
wahrt werden. Zusatz von etwas Alkohol schützt vor dieser Zersetzung. 


Chloroform wurde 1831 von Liebig und Soubeiran gleichzeitig entdeckt. 1848 ent- 
deckte Simpson in Edinburgh seine narkotische Wirkung. Die Zahl der Todesfälle in der 
Chloroformnarkose ist erheblich zurückgegangen, seitdem man die Gefahr der Zersetzung 
(s. o.) erkannt und zu vermeiden gelernt hat. 

Chloroform gibt einige interessante Reaktionen: mit primären Aminen, z. B. Anilin, 
in alkalischer Lösung gibt es die widerlich riechenden Isonitrile mit zweiwertigem C 
(Nachweis des Chl. in geringsten Mengen): 


CHCI, + RNH,+ 3KOH = R-N:C+ 3KC1+- 3H,0. 
Mit konz. HNO, gibt es ein Nitroprodukt, Chlorpikrin, CCl,-NO,. Mit Natriumamid 
NaCN: 
CHCI, -+ 4Na-NH, = 3NH,+ 3NaCl -+ NaCN. 
Bromoform, CHBr,, analog dargestellt, schwere Flüssigkeit. Kp. 151°. 
Wird als Mittel gegen Keuchhusten verwendet. 
Jodoform, CHJ,, entsteht bei der Einwirkung von Jod und Kalilauge 


auf alle organischen Substanzen, welche die Gruppe CHClO, ... Oder 


CH,-CHOH-C--- enthalten: Alkohol, Aceton usw. (Liebensche Reaktion). 
Dargestellt aus Alkohol oder Aceton mit J und KOH, oder aus Acetylen 
mit Jod und NaOH. 


Gelbe Kristalle von durchdringendem Geruch. F.= 119°. Sublimiert unzersetzt. 
Unlöslich in Wasser, leicht in Alkohol und Äther. 
Oppenheimer, Lehrbuch der Chemie. III. 28 
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1832 von Serullas entdeckt, wurde es 1880 von Mosetig-Moorhof in die Therapie ein- 
geführt als erstes pulverförmiges Wundantiseptikum, beruhend auf der Abspaltung von 
Jod. Der Wunsch, ein ebenso brauchbares, aber geruchloses Wundpulver zu finden, hat 
eine Flut von Ersatzpräparaten ins Leben gerufen, die ebenso wie Jodoform durch lang- 
same Jodabspaltung im Gewebe selbst wirken sollen, von denen aber keines das Jodoform 
wirklich verdrängt hat (Airol, Xeroform usw.). Andere Ersatzmittel verzichten auf 
das Jod, verwenden unlösliche Schwermetallkomplexsalze, namentlich des Wismuts. 

§ 90. Tetrachlormethan, Tetrachlorkohlenstoff, CCl, (Regnault 1839). 
Aus Chloroform + Chlor, oder aus CS, + Chlor, mit Katalysatoren. Farb- 
lose Flüssigkeit. Kp. 76°. Extraktionsmittel. 


Tetrachloräthan, CHCl1,-CHCl,, entsteht aus Acetylen +- Chlor und wird 
heute in großem Maßstabe hergestellt, wobei SbCl, als Katalysator dient, 
auch Eisen, wenn man beide Gase in einem mit Sand gefüllten Gefäß reagieren 
läßt. Die Reaktion ist exothermisch, verläuft also von selbst, es muß sogar 
gekühlt werden. Das „Tetra“ ist eine schwere, farblose Flüssigkeit vom 
Kp. 144° und spez. Gewicht 1,6. Wird als Extraktions- und Lösungsmittel 
verwendet, vor allem aber stellt man daraus noch wichtigere Extraktionsmittel 
her, die Substitutionsprodukte des Äthylens sind (s. u.). 

Hexachloräthan, C,Cl,, ist eine feste Substanz von kampferartigem Geruch. Subli- 


miert unzersetzt bei ca. 185°. Wird als Kampferersatz in der Sprengstoffindustrie benutzt. 
Technisch aus C1,Cl, mit Chlor. 

Vom Äthylen leiten sich folgende wichtigere Derivate ab: 

Trichloräthylen, CHC1:CCl,, aus Tetrachloräthan mit Kalk. Farblose 
Flüssigkeit. Kp. 85%. Spez. Gewicht 1,47. Fast unlöslich in Wasser. Beim 
Erhitzen auf hohe Temperatur gibt es Hexachlorbenzol, COl. „Tri“ wird 
im großen hergestellt und als für viele Zwecke ganz vortreffliches, ungefähr- 
liches Extraktionsmittel und Lösungsmittel für Öle, Lacke usw. benutzt. Ganz 
rein als Anästhetikum bei Neuralgien (Chlorylen).. Es dient aber auch zu 
wichtigen Synthesen. 

Erwähnt sei, daß man bei der Indigosynthese ($ 253) über Phenylglyein den Chlor- 
essigsäureester, Cl. OH,-COOR, gebraucht. Diesen kann man nun aus „Tri“ über den 
Dichlorvinyl-äthyläther erhalten, der daraus durch Alkoholat entsteht: 

C,Cl,H -+ Na0C,H, = NaCl-+ CHCI: CCI. O- C,H, (+ H,0) = C1-CH,-CO.OC,H, -+ HOL 

Dieser Dichlorvinyläther geht aber noch andere wichtige Umsetzungen ein: er liefert 
z. B. Chloracetylchlorid, Cl-CH,-CO-Cl. „Tri“ selbst gibt mit Alkalien glatt Glykol- 
säure: CHOI. 00l, -+ 4NaOH = CH,OH-COONa -+ 3 NaCl -}- H,O. Auch das Dichlor- 
äthylen, CHC1:CHC1 (aus Tetrachloräthan mit Zn-Staub und Wasser) ist ein besonders 
für Kautschuk wichtiges Extraktionsmittel. Endlich wird auch das Perchloräthylen, CCl, 
hergestellt und verwendet. 


Il. Alkohole und Derivate. 


1. Einwertige Alkohole. 


§ 91. Methylalkohol, Carbinol, Holzgeist, „o. N.“ Methanol ( Boyle 1661) 
kommt frei in der Natur gelegentlich in Blättern usw. vor, ferner als Salicyl- 
ester im Wintergrünöl von Gaultheria procumbens, als Anthranilsäureester 
im Orangeblütenöl. Methoxylierte Phenole finden sich sehr häufig in der 
Natur teils frei, meist aber in höheren Komplexen gebunden, besonders in 
den Harzen, den Pektinen.der Früchte und in der eigentlichen Holzsubstanz, 
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den Ligninen. Bei der pyrogenen Zersetzung werden die Oxymethylgruppen 
teilweise frei, so daß Methylalkohol ein charakteristischer Bestandteil der 
Holzdestillate ist, daher sein Name Holzgeist. 

Flüssigkeit, mischbar mit Wasser, brennbar. Kp. 64,56% Würziger 
Geruch. M. ist sehr giftig, namentlich führt sein Genuß (denaturierter 
Spiritus, aber auch manchmal von Tresterschnaps aus Obstkernen, da die 
Pektine M. abspalten können) häufig zu Erblindung. 

M. wird im großen hergestellt aus Holzessig, wie er bei der Destillation 
des Holzes gewonnen wird, der außerdem noch vor allem Essigsäure und Aceton 
enthält. Man neutralisiert den rohen Holzessig mit Kalk und destilliert frak- 

tioniert. Durch Erhitzen mit frisch gebranntem CaO und schließlich Destil- 
lation über Ca wird er wasserfrei hergestellt. 

M. wird als steuerfrei vielfach in der Technik an Stelle von Äthylalkohol ver- 
wendet, vor allem als Lösungsmittel. Auch die gesetzliche „‚Vergällung‘‘ von Alkohol zu 
"technischen Zwecken geschieht häufig mit M. besonders zu Parfümerien, Lacken u. dgl., 
wo der Pyridingeruch stören würde. 

Seine Reaktionen sind die normalen der primären Alkohole. Durch Oxy- 
dation geht er zunächst in Formaldehyd, dann in Ameisensäure über: 


onon > 1009 ol, 


Äthylalkohol, Weingeist, Äthanol (o. N.), ist bei weitem der wichtigste 
aller Alkohole, sowohl technisch wie physiologisch. 

Darstellung. Synthetisch kann der Äthylalkohol nach den allgemeinen 
Methoden dargestellt werden. Praktisch erfolgte seine Darstellung bisher 
ausschließlich aus Zucker durch fermentativen Abbau, Gärung (s. $ 9). 
Erst neuerdings scheint die Reduktion von Acetaldehyd aus Acetylen ($ 85) 
großtechnische Bedeutung zu gewinnen. Aus dem technischen Alkohol, der 
92—96% enthält (Sprit), wird der „absolute‘‘ Alkohol mit CaO, wasser- 
freiem CuSO, (nicht Chlorcaleium, das sich in A. löst!), und schließlich Destil- 
lation über Na oder Ca gewonnen. Die Gewinnung von „Sprit“ wurde im 
Mittelalter bekannt, wasserfreien A. erhielt zuerst Lowitz 1796, seine Zusammen- 
setzung stellte Saussure 1808 fest. 

Farblose, bewegliche Flüssigkeit. Spez. Gewicht 0,789. Kp. 78,3°. 
F. —111,8°. Mischbar mit Wasser. Absoluter Alkohol zieht Wasser aus der 
Luft an, ist hygroskopisch. 

Beim Vermischen mit Wasser tritt eine Kontraktion ein; maximal, wenn man 53,9 Vol. 
Alkohol mit 49,8 Vol. Wasser vermischt, die zusammen nur 100 Vol. ergeben. Man muß 
also, will man aus dem spezifischen Gewicht die Konzentration eines wässerigen Alkohols 
erfahren, besonders geeichte Aräometer (Alkoholometer) anwenden, 

Die Verwendung des Alkohols ist allgemein bekannt. Außer dem 
Trinkbranntwein (s. u.) wird er benutzt als Treibmittel für Motore, 
meist in Mischung mit Benzol, neuerdings auch Tetralin ($ 228) (Reichs- 
kraftstoff), sowie für Beleuchtung (Spiritusglühlicht). Ferner als wich- 
tiges Lösungsmittel in der Technik (Lacke usw.), in der Parfümerie und Heil- 
kunde (Tinkturen, Essenzen). Außerdem dient er in der organischen Technik 
zu zahlreichen Synthesen. Dabei verwendet man häufig das Na-Alkoholat, 
das durch Auflösen von Na in absolutem A. als weiße Kristalle C,H,0Na mit 
2 Mol. Kristallalkohol erhalten wird. Erhitzen auf 200° gibt die alkoholfreie 
Substanz. 
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Alkohol, der nicht zu Genußzwecken dienen soll, wird aus Steuergründen „ver- 
gällt“. In Deutschland setzt man auf 1 hl 3 ] eines Gemisches von 4 Teilen Methylalkohol 
und 1 Teil Rohpyridin zu. Für gewisse Zweck (s. o.) Methylalkohol allein. Auch der 
geruchlose, aber widerlich schmeckende Phthalsäureäthylester, ferner Thymol, Benzol, 
Kampfer usw. werden, besonders für äußerliche pharmazeutische Verwendung benutzt. 
Da manche Industrien, z. B. die Kosmetik, auch den so vergällten Alkohol nicht ver- 
wenden können, beginnt man dort aus Steuerersparnisgründen Propylalkohol zu ver- 
wenden ($ 97). 


§ 93. Physiologisches. Der Äthylalkohol ist eine biochemisch höchst interes- 
sante Substanz. Er steht im Mittelpunkt der sog. Gärungserscheinungen; 
der wichtigste dieser Vorgänge, die Gärung durch echte Hefen, liefert neben 
Kohlendioxyd als Hauptprodukt Alkohol. Früher hielt man die alkoholische 
Gärung für einen ganz besonderen Vorgang; heute wissen wir aber, daß alle 
Gärungen der Zucker sehr nahe miteinander verwandt. sind, daß die Ent- 
stehung von A. nur eine besonders markante Phase dieses komplizierten Pro- 
zesses ist. Wir werden also alle Gärungsvorgänge rein chemisch betrachtet 
zusammenfassen, und zwar naturgemäß bei den Zuckern, den wesentlichen 
Substraten der Gärung ($ 157). An dieser Stelle interessiert uns die Gärung 
nur als praktisch wichtigste Quelle des Alkohols (s. $ 94). 

Der Abbau der Zucker, den wir als Gärung bezeichnen, ist nun aber 
nicht grundsätzlich auf die Mikroben beschränkt, sondern vollzieht sich in prin- 
zipiell ähnlicher Form auch in den Zellen höherer Lebewesen. Es handelt sich 
um einen allmählichen Abbau des Hexosemoleküls durch ein System von 
Fermenten. Bei diesem Abbau können je nach den Bedingungen in der 
Hauptsache Alkohol und CO,, oder Milchsäure, aber auch Buttersäure u. a. 
entstehen. 

Es fragt sich nun, ob in den Zellen höherer Lebewesen A. gebildet wird. Für die 
Pflanzenzelle trifft dies zu: Pflanzen bilden bei Abschluß von Sauerstoff ganz analog 
den Hefepilzen A. Unentschieden ist es für die tierische Zelle. Hier herrscht jedenfalls 
die Entstehung von Milchsäure aus Zuckern, und weiter völliger Abbau bis zu CO, und 
Wasser vor; A. findet sich zwar ständig in geringen Mengen in tierischen Geweben, es ist 
aber möglich, daß es sich um Gärungsvorgänge im Darm handelt, deren A. einfach resor- 
biert und in die Gewebe übergegangen ist. Es ist aber ebenso wahrscheinlich, daß auf 
dem komplizierten Wege, den der Zuckerabbau in tierischen Zellen geht, auch neben 
anderen Produkten A. entsteht und im Maße seines Entstehens weiter oxydiert wird; jeden- 
falls wird zugeführter A. sehr schnell und leicht im Tierkörper oxydiert (s. u.). Für diese 
Möglichkeit, daß A. ein wenn auch vielleicht nebensächliches reguläres Abbauprodukt 
der Zucker im Tierkörper ist, sprechen drei Befunde: seine zweifellose Vorstufe, der 
Acetaldehyd, kommt ständig in Tiergeweben vor; es gibt ein Ferment in den Tier- 
geweben, das A. oxydiert, zunächst zu Essigsäure, gerade wie die Bakterien der Essig- 
gärung ($ 330). Ferner hat Stoklasa angegeben, daß es ein Ferment in tierischen Geweben 
gäbe, das aus Zucker A. und CO, bildet, analog wie bei Hefen und höheren Pflanzen. 
Dieser Befund ist freilich heftig angefochten worden. Sichergestellt ist also die bio- 
chemische Entstehung von A. in Tiergeweben nicht. 

Da A. im Tierkörper leicht oxydiert wird, so kann er auch als Energie- 
quelle dienen, er führt sogar wegen seiner relativ hohen Verbrennungswärme 
(7,08 Kal. je Gramm) eine erhebliche Menge Energie zu. In der Tat hat A. Durig 
nachgewiesen, daß der A. für Arbeit fast völlig (bis über 80%) und schnell 
ausgenutzt wird. Alkohol ist also zweifellos ein Nahrungsmittel. Aber 
doch kein normales; denn schon bei, kleinen Mengen überwiegt seine Gift- 
wirkung seine N; ährwirkung. Durig hat gezeigt, daß schon bei Aufnahme kleiner 
Mengen, etwa 25 cem absoluter A., die Intensität der Muskelarbeit infolge 
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von Koordinationsstörungen leidet, daß sowohl der Effekt, wie auch der Wir- 
kungsgrad der Muskelmaschine sinkt. 


Diese giftigen Wirkungen des A. stehen nun durchaus im Vordergrund 
seiner biologischen Bedeutung, ihnen gegenüber tritt die Nährwirkung ganz 
zurück. Die Giftwirkung ist es ja auch, die gesucht wird. Es gibt kein noch 
so primitives Volk, das es nicht irgendwie verstanden hätte, sich durch Gärung 
Alkohol zu verschaffen, und sollte er aus Stutenmilch, wie das Kumyß der 
Kalmücken, oder aus Fliegenpilzen, wie in Ostsibirien, hergestellt werden. 


Alkohol ist in mäßigen Dosen zunächst ein Reizmittel. Er beseitigt Hemmungen, 
schafft Ärger weg und bessere Stimmung. Äußerlich tritt dabei eine Erweiterung der 
Hautgefäße und damit ein subjektives Wärmegefühl ein, so daß der Schnaps bei großer 
Kälte seine Berechtigung hat. Er wirkt ferner anregend auf die Magensekretion, auf das 
Herz und die Muskulatur, so daß auch Ermüdung durch A. bekämpft werden kann. Alle 
diese Erscheinungen sind aber vorübergehend, bald tritt nach diesem „Exzitations- 
stadium‘“ die narkotische Wirkung des Alkohols ein, gleichgültig ob sich die Exzi- 
tation auf leichte Anregung beschränkt, oder bei größerem Genuß die bekannten Erschei- 
nungen des Rausches herbeigeführt hat. Je nachdem zeigt natürlich auch dieses zweite 
Stadium alle möglichen Stärken, von einer leichten Schlaffheit, Müdigkeit und Kälte- 
gefühl bis zur völligen Bewußtlosigkeit der akuten Alkoholvergiftung. 

Wird, wie häufig, A. regelmäßig in erheblichen Mengen genossen, so tritt neben einer 
Gewöhnung an die akute Wirkung, die dann nur noch bei großen Dosen auftritt, das Bild 
des chronischen Alkoholismus mit allen seinen wechselreichen Folgen auf. Die Wir- 
kung erstreckt sich fast auf alle Organe; vor allem auf das Herz, das geschwächt wird, 
sowie auf das Nervensystem, das in den schwersten Fällen, sei es durch Delirien, sei es 
durch Verblödung, sei es durch Degenerationen und chronische Entzündungen der Nerven 
reagiert. Schwer mitgenommen werden auch der Magen-Darmkanal, die Leber (Säufer- 
leber mit Degeneration des Drüsengewebes) und die Niere. Es sind wohl niemals die 
chronischen Erscheinungen mit Sicherheit allein auf den A. als reinen chemischen Stoff 
zurückzuführen; bei Wein und Branntwein spielen zweifellos die in geringen Mengen vor- 
handenen Geschmacks- und Geruchsstoffe eine Rolle, beim Bier andererseits auch die Be- 
wältigung der abnormen Massen von Flüssigkeit durch Magen, Darm und Niere. Ins- 
besondere scheint die für Schnapstrinker so charakteristische Leberzirrhose nicht auf 
den A. als solchen zu beziehen zu sein. Die früher mitwirkende Giftigkeit der „Fuselöle“ 
kann heute fast ausgeschaltet werden, da diese aus dem Alkohol sehr sorgfältig entfernt 
werden; bei Branntweinen (Kornschnaps usw.) spielen auch sie mit ($ 97). 


8 94. Gärungsindustrien. Die Herstellung von Alkohol als solehem 
ist das Gebiet der Spiritusbrennerei. Bei dieser wird der durch Gärung 
zuckerhaltiger Pflanzenstoffe gebildete A. schließlich durch Destillation ab- 
geschieden und weiter gereinigt. Bei einigen Abarten der Brennerei ist aber 
nicht die Gewinnung reinen Alkohols das Ziel, sondern man erhält Destillate, 
die noch bestimmte Geschmacks- und Aromastoffe mit sich führen, die er- 
wünscht sind: dies ist die Schnapsbrennerei im engeren Sinne. Weiter 
gibt es aber noch zwei sehr wichtige Gewerbe, die auf die Gewinnung von 
Destillaten verzichten und verdünnte Lösungen von A. mit bestimmten Ge- 
schmackswerten herstellen: die Weinbereitung aus Trauben oder anderen 
Früchten und die Bierbereitung. In diesen drei Grundgewerben kann man 
alle Spielarten der alkoholischen Gewerbe unterbringen. 

Die Herstellung von Alkohol bzw. Branntwein war dem Altertum noch 
nubekannt; ihre Entdeckung fällt in die arabische Zeit, etwa um 900 (Geber). 
Der Name Alkohol stammt vom arabischen „Kohol“ (zarte Substanz), er ist 
aber erst von Paracelsus für Weingeist eingeführt worden, 
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Brennerei. Als Rohmaterial kann man jede zuckerhaltige Flüssigkeit 
benutzen. Die wichtigsten sind: aufgeschlossene Kartoffelstärke, Rückstände 
der Zuckerfabrikation (Melassen), Mais. In neuerer Zeit gewinnt man A. auch 
aus aufgeschlossener Holzcellulose, und zwar sowohl aus den Ablaugen 
der Zellstoffabrikation (Sulfitsprit), wie auch aus direkt zu diesem 
Zweck durch Säuren aufgeschlossenen Holzabfällen, Sägemehl u. dgl. Für 
Deutschland kommt für reinen Alkohol fast ausschließlich die Kartoffel 
in Frage. 

Der Hauptweg der Brennerei ist folgender: Die Kartoffeln werden zuerst unter 
Druck im „‚Henzedämpfer‘‘ gedämpft, wobei Zerfall der Kartoffel und Verkleisterung 
der Stärke eintritt, dann aus dem Dämpfer durch Druck in ein weites Gefäß, das Maisch- 
gefäß, befördert Im Maischgefäß befindet sich dann eine Aufschwemmung, resp teil- 
weise kolloidale Lösung von Stärke Diese ist aber an sich nicht gärungsfähig, sondern 
muß zunächst in Zucker — Maltose und Glukose — übergeführt werden Dies bewirkt 
man durch ein Ferment Diastase, das mit einem sehr kräftig wirkenden Malz, gekeimter 
Gerste ($ 96) der Maische zugeführt wird. Ist die Verzuckerung bei mäßiger Wärme 
(50—55°) schnell vollzogen, so setzt man nun Hefe zu, und zwar Reinkulturen besonderer 
Hefen, die als „‚Brennereihefen‘‘ gezüchtet werden Diese vergären bei 30—33° den Zucker 
zu A. und CO,. 

Aus dieser vergorenen Maische muß nun der Alkohol durch Destillation gewonnen 
werden. Das ist nicht so einfach, weil noch andere flüchtige Stoffe darin enthalten sind. 
Neben geringfügigen Beimengungen enthält sie vor allem zwei ständige Begleitstoffe. 
Erstens Acetaldehyd;' dieser kann als erhalten gebliebenes Zwischenprodukt der Gärung 
aufzufassen sein, ist aber in der Praxis wohl in der Hauptsache als durch Luftzutritt oxy- 
dierter Alkohol zu betrachten. Ferner sind ständige Begleiter die Fuselöle, hauptsächlich 
Amylalkohole, die bei der Gärung entstehen, allerdings nicht aus den Zuckern, sondern 
aus den Aminosäuren der abgebauten Eiweıßstoffe der Maische ($ 97). 

Außerdem gelingt es bei einfacher Destillation nicht, den Alkohol vom Wasser sofort 
zu trennen. Es gehen zunächst Alkohol-Wasserdämpie über, und man erhält einen ver- 
dünnten A. als Destillat. Man hat deshalb kompliziertere Apparaturen ersonnen, in denen 
eine mehrphasige Trennung von Alkoholdampf und Wasserdampf erreicht wird, sog. 
Kolonnenapparate oder Dephlegmatoren. Aus ihnen erhält man einerseits völlig 
alkoholfreien Rückstand, die Schlempe, andererseits bereits ziemlich reinen A. Dieser 
wird dann nochmals fraktioniert destilliert, rektifiziert, um im „Vorlauf“ den Acet- 
aldehyd, im Nachlauf die Fuselöle abzuscheiden. Dabei erhält man „Feinsprit‘‘ von 
93%, der dann eventuell zur Gewinnung von 96proz. A. nochmals rektifiziert wird. Einige 
moderne Apparate erreichen das Ziel der ersten Rektifikation in einem Gang, so daß man 
sofort aus der Maische Feinsprit erhalten kann. 

Die Schlempe mit ihrem reichen Gehalt an abgebautem Eiweiß dient als wertvolles 
Futtermittel. 

Der Verbrauch an Kartoffeln für den Brennereibetrieb betrug in Deutschland vor 
dem Kriege durchschnittlich etwa 2,5 Mill. Tonnen. Die Branntweinbrennerei ergab 1912 
346 Mill. Liter reinen Alkohol, davon ca. 300 Mill. aus Kartoffeln. 


In Deutschland spielte für die Erzeugung von Spiritus die Verwendung 
anderer Rohstoffe kaum eine Rolle, allenfalls noch die Melassevergärung. 
Die Vergärung von Sulfitablaugen ist erst während des Krieges in Betracht 
gekommen, die von Mais erst nach dem Kriege. In anderen Ländern 
spielen Melassen, namentlich aus Zuckerrohr, und Mais eine erhebliche Rolle, 
ferner auch Maniokstärke, Palmsaft usw. 

Dagegen beschäftigt sich in allen Ländern und auch in Deutschland eine 
große Industrie damit, aus anderen pflanzlichen Rohstoffen durch Gärung 


und Destillation direkt Trinkbranntweine herzustellen, deren Zahl und 
Art Legion ist. 
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Für uns am wichtigsten ist der Kornbranntwein, der meist aus Roggen oder Gerste 
hergestellt wird. Seine Herstellung bietet keine prinzipiellen Abweichungen. Aus Roggen 
oder Mais wird der Whisky gebrannt, aus Reis mit Zusatz von Palmsaft und Melasse 
der Arrak. Ein Branntwein aus vergorenem Zuckerrohr ist der Rum. Bei ihm spielt 
noch eine besondere Gärung mit Ausbildung eigenartiger Aromastoffe eine Rolle. Neuer- 
dings hat man gelernt, mit Hilfe von Reinkulturen willkürlich diese Rumgärung herbei- 
zuführen und so „Deutschen Rum“ zu erzeugen. 

Weiterhin dienen zur Branntweinbrennerei zahllose stärke- und zuckerhaltige Wurzeln 
und Früchte. Von letzteren gewinnt man Pflaumenschnaps (Sliwowitz, Zwetschgenwasser), 
von Kirschen Kirschwasser, indem man die Früchte, z. T. mit den Kernen, zerquetscht 
und gären läßt. Die Kerne liefern einen geringen Gehalt an Blausäure, der geschmacklich 
erwünscht, aber nicht ganz unbedenklich ist. Erwähnt sei noch der Wachholdergeist 
(Genever, Machandel), der Enzian aus den Wurzeln einiger alpiner Gentianaarten, der 
Tresterschnaps aus Rückständen der Wein- resp. Obstweinbereitung, der wegen seines 
manchmal erheblichen Gehaltes an Methylalkohol bedenklich ist. Ein Destillat aus fertigem 
Wein ist der Kognak (Weinbrand), aus Rotweinen hergestellt. Er bringt sein Edelaroma 
z. T. aus dem Wein mit, zum anderen Teil gewinnt er es durch jahrelanges Lagern in Eichen- 
fässern, und zwar in solchen, in denen schon früher edler Kognak gelagert hat. Für Deutsch- 
land ist die Bezeichnung Cognac durch den Friedensvertrag für französische Importe vor- 
behalten. 


Im Gegensatz zu diesen natürlichen Destillaten werden die sog. Liqueure 
aus Feinsprit hergestellt, den man mit Wasser und Zucker mischt, und dem 
man allerlei Extrakte von Kräutern, Früchten usw. zusetzt. Am meisten ver- 
wendet werden Kümmel, Ingwer, Vanille, sowie Orangenschalen und andere 
Bitterstoffe. 


§ 95. Weinbereitung. Im Gegensatz zu der im Fabrikbetriebe geübten 
Brennerei ist die Weinbereitung ein Naturvorgang, in den die Hand des Fach- 
mannes nur sehr schonend eingreifen darf. Er darf den Wein nicht ‚‚machen‘, 
sondern nur verbessern. An sich vollzieht sich die Gärung der Trauben- 
moste spontan durch spezifische Hefen, die an den Trauben selber sitzen, und 
deren Art für den Charakter des Gewächses ebenso wichtig ist, wie Rebenart, 
Standort und Wetter. Die Trauben werden ausgepreßt, gekeltert, und der 
Most der Selbstgärung überlassen. Diese vollzieht sich lange Zeit in Fässern, 
erst nach einer gewissen Frist, die bei Edelweinen oft Jahre ausmacht, wird 
der Wein in Flaschen gefüllt, in denen er eine sehr langsame Nachreifung durch- 
macht. Die „Kellerbehandlung‘‘ des Weines vor seiner Umfüllung in 
Flaschen beschränkt sich bei Edelweinen durchaus auf Fernhaltung von 
Schädlichkeiten, vor allem schädlichen Keiminvasionen, sowie auf die Klärung 
des Weines durch Erzeugung kolloidaler Niederschläge, z. B. mit Gelatine, 
oder durch Filtration. Nur bei „kleinen‘ Weinen mit geringem Gehalt an 
Zucker, Aroma usw. greift der Küfer energischer ein. 

Haben die Weine zuviel Säure, so wird ihnen durch das Chaptalisieren, nämlich 
Behandlung mit kohlensaurem Kalk, die Säure partiell entzogen; oder man setzt dem 
Most Zucker und Wasser künstlich zu, wodurch seine Säure ebenfalls relativ vermindert, 
sein Alkoholgehalt vermehrt wird (Gallisieren). Ein dritter Eingriff ist das Petioti- 
sieren, das darauf beruht, daß man den Wein durch Wiederaufgießen von Zuckerwasser 
auf die Trestern und erneute Gärung verlängert; es ist in Deutschland verboten. 


Neben diese Weine im engeren Sinne stellen sich nun allerlei halbe Kunst- 
produkte, die keine reine Gärung mehr haben, so die Dessert- und Süd- 
weine der verschiedensten Art. Sie werden z. T. aus gekochten Mosten mit 
künstlicher, durch Alkoholzusatz unterbrochener Gärung gewonnen, z. T. aus 
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Landweinen durch Zusatz von Zucker und Sprit usw. Solche sind Portwein, 
Sherry, Malaga usw. 

Die reinen Gärungsweine enthalten 8—12% Alkohol; nur wenige Süd- 
weinhefen können bis zu 15%, gären, jeder höhere Alkoholgehalt in Weinen 
ist künstlich zugesetzter Sprit. 

Die aus verschiedenen Früchten und Beeren hergestellten Obstweine müssen aus 
künstlich gezuckerten Mosten hergestellt werden, da der natürliche Gehalt nicht zu einer 
ergiebigen Gärung hinreicht. Einigen, wie z. B. Johannisbeerwein, wird durch Zusatz 
von Zucker und Alkohol der Charakter von Dessertweinen verliehen. 

Schaumweine werden aus fertigen, leichten Weißweinen, seltener Rotweinen oder 
Obstweinen, dadurch hergestellt, daß man sie mit Zucker versetzt, kräftige Hefen hinzu- 
fügt und unter Druck in fest verstopften Flaschen auf den Hals gestellt gären läßt. Nach 
einiger Zeit wird die Flasche schnell geöffnet, die Hefe aus dem Flaschenhals abgespritzt, 
„degorgiert‘‘, dann der „Liqueur“, ein Gemisch von feinstem Kognak und Essenzen, zu- 
gefügt, wieder verkorkt und nun längere Zeit reifen gelassen. 


8 96. Bierbrauerei. Die Bierbereitung ist wenigstens in ihrer primitiven 
Form wohl das älteste der Alkoholgewerbe. Das Wort ‚„brauen‘ hat den- 
selben Stamm wie „Brot“; es läßt dies darauf schließen, daß die ältesten 
„Biere“ nichts weiter waren, als (zuerst wohl durch Versehen) in Gärung 
übergegangener Teig aus gekeimter Gerste u. dgl. Primitive Biere finden wir 
als Nationalgetränk bei den alten Ägyptern ebensowohl wie bei den Germanen, 
und finden sie heute noch bei Naturvölkern, so die Hirsebiere (Pomb6) fast 
aller Negervölker. Aber das, was das Bier eigentlich erst zum wirklichen Bier 
macht, der Zusatz von Hopfenblüte, stammt aus viel späterer Zeit, dem 
ganzen Altertum war das gehopfte Bier unbekannt. 

Es stammt dieser Brauch wahrscheinlich aus dem westasiatischen Kulturkreise 
und kam von uns dort über Rußland zu. 1079 ist das erste Hopfenbier in Deutschland 
urkundlich nachweisbar. Heute ist Bier ohne Hopfen undenkbar. Seine desinfizierende 
Kraft allein hat es ermöglicht, Lagerbier herzustellen, und sein Bitterstoff macht Bier 
dem Magen bekömmlich. 

Wir verstehen also heute unter Bier ein Getränk, das hergestellt wird aus 
gekeimten Getreidesamen (fast ausschließlich Gerste), dem Malz, durch 
Auslaugung des gebildeten Malzzuckers, Zusatz von Hopfenextrakt, Vergärung 
mit künstlich gezüchteten Reinhefen. In diesem Rahmen unterscheiden wir 
weiter untergärige Biere, mit einer Gärtemperatur von unter 10°, welche 
die üblichen deutschen Lagerbiere liefert, und obergärige Biere, die bei 
etwa 20° eine gemischte Gärung erleiden, bei der sich außer Alkohol auch 
Milchsäure usw. bildet (Weißbiere, Gose usw.). Im Ausland, z. B. England, 
werden auch schwere Biere (Ale) durch Obergärung erzeugt. 

Der Prozeß der Bierbereitung zerfällt danach in folgende Phasen: 

1. Mälzerei. Besonders ausgewählte Gerste wird keimen gelassen, wobei ihre Stärke 
schon teilweise in Maltose übergeht, durch die Wirkung eines im Samen selbst während 
der Keimung entstehenden Fermentes Diastase. Dann wird durch Trocknen bei er- 
höhter Temperatur, Darren, der Spaltungsprozeß unterbrochen. Je nach der Höhe der 
Temperatur erhält man helle oder dunkle Biere. 2. Einmaischen. Das Malz wird in der 
Wärme ‚mit Wasser ausgelaugt. In der Maische vollzieht sich bei erhöhter Temperatur 
(50°) die endgültige Spaltung der Stärke in Maltose. Als Zwischenprodukt entstehen 
Dextrine, und es hängt von der Art der Einmaischung ab, ob man diese teilweise un- 
angegriffen läßt, oder ob man sie ebenfalls in Maltose überführt. Bei deutschen Bieren 
mit ihrem „vollmundigen““ Geschmack durch höheren Dextringehalt unterbricht man 


den fae Formentspaltung durch Aufkochen der Maische. Die Maische wird dann von 


Rückständen, den Trebern, befreit, die ein wertvolles Viehfutter abgeben. 
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3. Der Sud. Die {iltrierte Maische wird unter Zusatz von Hopfenblüten, etwa 5%, mehrere 
Stunden gekocht. Dann wird erneut filtriert und gekühlt. 4. Die Gärung vollzieht sich 
nach Zusatz der Hefe bei untergärigen Bieren meist bei etwa 5—6° in offenen Bottichen, 
bis die erste stürmische Gärung vorbei ist. Dann wird das Bier „gefaßt“, d. h. in Fässer 
übergeführt, in denen es nun langsamer weitergärt. Erst das gefaßte Bier ist „Bier“, und 
zwar Jungbier, es hat aber noch manche Untugenden, die es eben erst bei der mindestens 
einige Wochen dauernden Nachgärung verliert. Lagerbier enthält ca. 4%, Alkohol und 
8—12% festen Rückstand (Extraktivstoffe). 

In Deutschland wurden vor dem Kriege jährlich etwa 70 Mill. Hektoliter Bier ge- 
braut, also über 100 Liter auf den Kopf der Bevölkerung. 

Bierähnlich ist der russische Kwaß, der wenig A., reichlich Milchsäure enthält, aus 
allerlei Kornfrüchten hergestellt. Ein Mittelding zwischen Bier und Wein der japanische 
Saké: Bier, weil er aus Reis hergestellt wird, Wein, weil er infolge einer Gärung durch 
besonders wirksame Hefen über 12% Alkohol enthält und dem ganzen Charakter nach 
Südwein ist. Bis zu einem gewissen Grade hat man dies künstlich nachgeahmt, indem 
man durch Weinhefen eine Art Südwein aus Malz, den Maltonwein, hergestellt hat. 

Endlich sei noch erwähnt, daß auch Milch als Rohmaterial verwendet wird; freilich 
ist hierbei stets die Alkoholbildung Nebensache, hauptsächlich entsteht Milchsäure. Von 
solchen Produkten seien genannt Kefyr, Kumyß, Yoghurt. 

Die verwendeten Hefen gehören meist der Gattung Sacharomyces an, auch die 
Milchzuckerhefen. Bei den Gärungen, wo auch Milchsäure usw. gebildet wird, spielen 
daneben Bakterien eine Rolle. 


§ 97. Höhere Alkohole. Propylalkohole, Propanole, C,H,OH, N-Pro- 
pylalkohol, CH,-CH,-CH,OH. Kp. 97°. Spez. Gewicht 0,804. Isopropyl- 
alkohol, (CH,),:CHOH. Kp. 82,7%. Spez. Gewicht 0,789. Durch die sehr 
hohe Besteuerung des Äthylalkohols sind in neuerer Zeit beide Propylalkohole 
zu technischem Interesse gekommen und werden in größerem Maßstabe her- 
gestellt. Der normale wird aus den Fuselölen erhalten; der sekundäre Iso- 
propylalkohol aus Aceton durch katalytische Reduktion gewonnen. Ferner 
aus Propylen, das beim „Knacken‘ der Schweröle ($ 82) entsteht, durch 
Anlagerung von Wasser. 

Der n-Propylalkohol scheint den Äthylalkohol, besonders als Desinfiziens bei der 
Sterilisierung chirurgischer Instrumente, bei Alkoholverbänden usw. mehr als vollkommen 
ersetzen zu können, da seine keimtötende Kraft größer ist; der Isopropylalkohol wird 
neuerdings vor allem als Lösungsmittel, z. B. in der kosmetischen Industrie, verwendet, 
zu Haarwässern usw., und kommt unter den Gebrauchsnamen Ikohol oder Petrohol 
in den Handel. 

Für Nahrungsmittel dürfen beide nicht angewendet werden, da ihre 
Giftigkeit immerhin die des Äthylalkohols übertrifft, wie denn überhaupt 
die narkotische Wirkung der Alkohole mit ihrer steigenden Wasserunlöslich- 
keit und dementsprechenden Lipoidlöslichkeit, also mit dem Molekulargewicht 
zunimmt, solange die Alkohole überhaupt resorbierbare Flüssigkeiten sind; 
die hohen Alkohole als feste Massen sind ungiftig. Amylalkohole sind aber 
erheblich giftiger als Propylalkohole. 

Butylalkohole, C,H,OH. Alle vier Isomere sind bekannt. Interesse bietet nur der 
sog. Isobutylalkohol, Isopropylearbinol, Methyl(2)propanol(3) [o. N.], (CH,),:CH- 
CH,OH, weil er sich in den Fuselölen (s. u.) findet. Er ist zwar in Wasser noch löslich, 
aber nicht mehr damit in jedem Verhältnis mischbar. Kp. 107. Normalbutylalkohol, 
CH,- CH,-CH,-CH,OH, entsteht aus Glycerin durch Vergärung mit Bac. butylicus. 


Amylalkohole, C,H,,OH. Alle acht Isomere sind bekannt. Von diesen 
sind drei von praktischer Wichtigkeit. 


rein.org.pl 


Brut, T7 FTIR REN RE TTS DER TE a a an bj ES SE ee en A Aa m Ad la, 


— 42 — 


Ein ziemlich häufig benutztes Schlafmittel ist der tertiäre Amylalkohol, das 
3 3 © L t 
Amylenhydrat, Dimethyläthylearbinol, CH C-O. Zu seiner Herstellung entzieht 


man erst durch ZnCl, dem technischen Amylalkohol Wasser zu einem Gemisch von Amy- 
lenen, C,H,o. Diese geben in der Kälte mit verdünnter H,SO, und Destillation Amylen- 
hydrat. Weiße, kampferartig riechende Masse. Auch das durch erneute Dehydratisierung 
hergestellte reine Trimethyläthylen, (CH,),: C:CH-CH, wird als Pental in der 
Medizin gelegentlich als Narkotikum verwendet ($ 84). 

Wichtiger sind die beiden Amylalkohole, welche den Hauptbestandteil 
der Fuselöle ausmachen: der sog. Gärungsamylalkohol, 2 Methylbutanol 4 


[o. N.], HD CH-CH,-CH,OH (Kp. 131°) und der ihn meist in geringerer 


Menge begleitende optisch aktive lI-Amylalkohol, 2 Methylbutanol 1, 
CH,(OH)-CH-CH,-CH, (Kp. 125°. Intensiv riechende, in Wasser kaum 


CH, 

lösliche, sehr giftige Flüssigkeiten. A 

Das Gemisch höherer Alkohole, das bei der Brennerei entsteht und sich 
im Rohsprit findet, die sog. Fuselöle, ist theoretisch ebenso interessant wie 
technisch. Es besteht in der Hauptsache aus den beiden genannten Amyl- 
alkoholen, wobei meist der Gärungsam. überwiegt; nur bei der Melassebrennerei 
entstehen ‚sie beide in annähernd gleicher Menge; außerdem fanden Neuberg 
und Nord kleinere Mengen n-Amylalkohol. Daneben finden sich geringere 
Mengen Butylalkohol und noch geringere höherer Alkohole. Die Fuselöle 
sind sehr giftig; manche Erscheinungen des Alkoholismus mußte man 
früher dem unreinen Sprit zuschreiben. Jetzt ist dies nicht mehr der Fall: 
die Fuselöle sind technisch so wertvoll, daß man sie schon aus diesem Grunde 
aus dem Sprit praktisch restlos entfernt. Die Branntweine aus anderen 
Stoffen, wie Korn usw., enthalten sie ohnehin in geringeren Mengen. Inter- 
essant ist auch ihre Entstehung. Früher nahm man allgemein an, daß sie 
durch Nebengärungen aus den Zuckern entstehen, heute wissen wir, vor allem 
durch die Forschungen von Felix Ehrlich, daß ihre Quelle die Eiweißabbau- 
produkte der Maische sind, vor allem Valin, Leucin und Isoleucin ($ 136). 
Es handelt sich um die auch sonst, z. B. an aromatischen Aminosäuren auf- 
tretende „alkoholische Gärung der Aminosäuren“ ($ 139), die durch 
die Hefe selbst veranlaßt wird. Diese enthält ein (noch nicht isoliertes) Ferment, 
eine Aminoacidase, welche die Aminogruppe in OH umwandelt und gleich- 
zeitig Kohlensäure abspaltet. Aller Wahrscheinlichkeit nach geht dabei der 
Weg über die Aldehyde, die dann durch die Hefe reduziert werden ($ 157). 
Jedenfalls entstehen auf diese Weise z. B. aus den Aminocapronsäuren 
Amylalkohole: 

NH, 


CH, CHCoogg + #0 = CH,:CH,: OH+ NH, + CO, 


_ Dabei entsteht nach der Struktur der Gärungsamylalkohol aus l-Leucin, der optisch 
aktive aus d-Isoleucin, Das abgespaltene Ammoniak verbraucht die Hefe zum Aufbau 
ihrer Körpersubstanz, so daß dieser Vorgang nur dann in größerem Umfange eintritt, 
wenn man der Hefe leichter assimilierbaren Stickstoff, z. B. Ammonsalze, nicht zur Ver- 
fügung stellt. 

Der rohe Amylalkohol wird in großem Umfange technisch verwendet. Er dient als 
solcher als wertvolles hochsiedendes, wenig feuergefährliches Lösungsmittel für Lacke 
Zeponlack usw.). Außerdem aber sind seine Ester wichtig. Amylnitrit z. B. ist eine 
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erfrischend riechende Flüssigkeit, die in der Heilkunde als gefäßerweiterndes Mittel bei 
Asthma, Herzkrämpfen usw. als Einatmung verwendet wird. Amylacetat, -butyrat 
und andere Ester zeigen ausgesprochen intensiven Fruchtgeruch, man kann durch. 
geeignete Mischungen (wobei noch Butylacetat, Äthylbenzoat usw. in Frage kommen) 
eine große Reihe natürlicher Fruchtaromen ungefähr nachahmen, so daß solche „Frucht- 
äther“ im großen hergestellt und in der Bonbon- resp. Limonadenfabrikation verwendet 
werden. Ihre Grundlage ist immer Amylacetat. Wahrscheinlich sind auch die natürlichen 
Gerüche der Früchte ähnliche Ester (vgl. $ 234a). 

Von höheren Alkoholen kommen einige, fast stets die normalen, in Natur- 
produkten, so C,, C,, Cin Ci in pflanzlichen Ölen, höhere in den Wachsen 
und dem Walrat vor. Technisch sind sie als solche ohne Interesse. 


Cetylalkohol, C,H,‚OH, auch Äthal genannt (Chevreul 1818), findet sich vor 
allem im Walrat ($ 111), auch im Bienenwachs. Weiße Masse. F. 49,59, 

Oktadecylalkohol, C,;H„OH, im Sekret der Bürzeldrüse der Vögel. 

Gerylalkohol, C„H,,OH, Cerotin, im chinesischen Wachs, Carnaubawachs. 

Melissylalkohol, C,H,OH, im Carnaubawachs als Ester der Palmitinsäure. 
Der Myricylalkohol des Bienenwachses ist Ca. Psyllostearylalkohol C, 
im Wachs der Blattlaus Psylla. 


8 98. Ungesättigte Alkohole. Aus dieser Gruppe sind nur wenige Ver- 
treter von besonderem Interesse. Alkohole, bei denen das OH an einem un- 
gesättigten C sitzt, sind sehr unbeständig und lagern sich meist schnell in die 
Aldehyde um, so der 

Vinylalkohol, CH,:CHOH, dessen Existenz zweifelhaft ist, da er sich 
bei allen Reaktionen, bei denen er entstehen sollte, sofort in Acetaldehyd, 
CH,: CHO, umlagert. 

Der wichtigste ungesättigte A. ist der 

Allylalkohol, H,C:CH-CH,OH. Neben der üblichen Synthese aus dem 
Allyljodid hergestellt aus Glycerin durch Wasserentziehung und Reduktion 
(Erhitzen mit Oxalsäure). Die Reaktion kann durch Oxydation bei Gegen- 
wart von Wasser umgekehrt werden: 


CH,-OH-CHOH.CH,OH  CH,:CH:CH,OH + H,O + O. 


Stechend riechende Flüssigkeit. Kp. 96°. Der Dampf greift die Schleimhäute 
heftig an. 

Zu den ungesättigten Alkoholen gehören weiterhin einige Vertreter einer 
sehr interessanten Körperklasse, nämlich der sog. olefinischen Campher. Unter 
Camphern resp. Terpenen (sauerstofffrei) überhaupt versteht man stickstoff- 
freie Stoffe, die in den ätherischen Ölen die Hauptmenge darstellen. Sie 
haben meist 10 Kohlenstoffe. Ein Teil von ihnen hat cyclische Struktur und 
wird uns später beschäftigen ($ 233). Andere aber sind als offene Ketten, und 
zwar als ungesättigte KWSe ($ 84), Alkohole resp. deren Aldehyde 
($ 104) erkannt worden. Nach einer sehr ansprechenden Hypothese von Harries 
(Unters. über Kautschuk, Berlin 1919) entstehen diese Cio- Körper, zu denen 
im weiteren Sinne dann auch die komplizierteren Terpene und der Kautschuk 
($ 238), sowie viele Harze gehören, in der Pflanze jedenfalls aus Isopren, 
dem Methylbutadien ($ 84), und dieses aus Kohlehydraten mit 5 C, resp. 
Furanen, als schnell polymerisiertes Zwischenprodukt. Die Alkohole und 
Aldehyde C,, mit offener Kette wären also die erste Polymerisationsstufe. 
Sie sind praktisch um so interessanter, als gerade ihnen in der Hauptsache die 
Wohlgerüche der ätherischen Öle zuzuschreiben sind (vgl. $ 234a). 
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Neben den ebenfalls schon als Riechstoffe anzusehenden Hexenol und Oktenol 
sind folgende als besonders wichtig hervorzuheben: 
$ 1. Alkohole C,.H,,0, also mit einer Doppelbindung: Citronellol, optisch aktiv, 
das d-C. im Citronellöl von Cymbopogon Nardus u. a., das 1-C. im Rosenöl, das d,l-C. 
im Geraniumöl, meist mit seinem Aldehyd Citronella] und mit Geraniol (s. u.) zusammen. 
Das l-Citronellol wird auch als l-Rhodinol bezeichnet. Formel eines Dimethyloktenols: 
(CH,),C:CH- CH,- CH,- CH(CH,)-CH,-CH,OH. Kp. 108 bei 10 mm. Sehr feiner Rosen- 
geruch, künstlich durch Reduktion von Citronellal. 

2. Alkohole C,.H,,0, also mit zwei Doppelbindungen: Geraniol, vor allem im Pal- 
marosaöl (Cympopogon Martini), bis 95%, Lemongrasöl (Cymbopogon flexuosus), Rosenöl, 
Geraniumöl. Rosengeruch, künstlich aus seinem Aldehyd Citral, oder durch Umlage- 
rung von Linalool. Nerol, sein Steromeres, im Neroli- (Orangeblüten-) Öl. Sehr wertvoll, 
künstlich aus Geraniol. Beider Formel: (CH,),C:CH- CH,- CH,- C(CH,):CH-CH,OH. 

Linalool, ein tertiärer Alkohol: (CH,),C:CH-CH,-CH;-C-(CH,)(OH)- CH:CH,. 
Reichlich im Linaloeöl von Bursera und Ocotea, im Coriander (Coriandrum) u. a., auch als 
Ester. Optisch aktiv. Maiglöckchengeruch. Synthetisch aus Methylheptenon + Acetylen. 

Alle diese Alkohole gehen sehr leicht unter Wasserabspaltung in echte Terpene über, 
so Geraniol in Limonen usw. 

Ein ungesättigter Alkohol, C,.H,0, mit offener Kette ist das Phytol, ein Bestandteil 
des Chlorophylis ($ 245), aus dem es durch Spaltung mit alkoholischem KOH entsteht 
(Willstätter). Farbloses Öl, nur im Hochvakuum destillierbar. Nach Wilstätter hat er die 
Formel: CH,(CH - CH,),- C(CH,):C(CH,)- CH(CH,)- CH,OH, ist also an allen C außer an 
der primären Alkoholgruppe methyliert, mit einer Doppelbindung zwischen C, und C,. 

Von den Alkoholen der Acetylenreihe sei genannt der Propargylalkohol, HC = C- 
CH,OH, der in normaler Reaktion aus Bromallylalkohol, CHBr:CBr-CH,OH, durch 
alkoholisches Kali zu erhalten ist. Kp. 115%. Gibt als Acetylenderivat leicht Metall- 
verbindungen, daher sein Name (propyl und argentum). 


2. Mehrwerfige Alkohole. 

$ 99. Die mehrwertigen Alkohole zeigen in Bildung und Umwandlung 
ganz analoge Reaktionen wie die einwertigen; nur bedingt naturgemäß die 
Mehrheit der reagierenden Gruppen eine größere Mannigfaltigkeit der Um- 
setzungen, so daß wir hier eine Reihe grundsätzlich neuer Körperklassen 
finden, wie Oxyaldehyde, Dialdehyde, Ketoaldehyde und die ent- 
sprechenden Säuren (vgl. $ 25). Trotz des großen theoretischen Interesses 
haben von den einzelnen Körpern nur wenige besondere Bedeutung. 

Glykol, Äthylenglykol, CH,OH, ist von den zweiwertigen A. der einzig 

GELY CH,0H 
wichtige Vertreter. Nach ihm werden alle zweiwertigen A. „Glykole“ genannt. 

Seine Darstellung ist die ganz typische: aus Äthylendihaloid mit Alkalien; 
auch technisch wird 'es so gewonnen. 

Ölige, farblose, in Wasser und A. lösliche Flüssigkeit. Kp. 197,5°. Spez. 
Gewicht 1,125. Während des Krieges gelegentlich als technischer Glycerin- 
ersatz benutzt. 

Neben seinen Oxydationsreaktionen, die über Glykolaldehyd usw. schließlich zur 
Oxalsä ure, (COOH),, führen, sei noch erwähnt die einseitige Ersetzung des OH durch Cl, 
Sen tehe reaktionsfähigen Halogenhydrine entstehen, z. B. aus Glykol mit trocke- 
alle Äthylenchlorhydrin, CH,C1-CH,-OH. Flüssigkeit, mischbar mit Wasser, zu 

rlei Synthesen brauchbar. Beim Destillieren mit KOH gibt es das 
Athylenoxyd, De eine sehr reaktionsfähige, allerlei Additionen zulassende 


Substa ; A i s $ 
gewi 7% or en ey zu den eigentlichen Äthern, mit denen es formal eine 
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Erwähnt sei noch das Tetramethylglykol oder Pinakon, das aus Aceton durch Reduk- 
tion (z. B. elektrolytisch) erhalten werden kann: (CH,),-C-OH. Weiße, kampferartige 


CH,),-C-OH 
Masse. Geht durch Säuren in seltsamer Umlagerung o PAA (CH,),C-CO-CH,, über. 

Von höheren Homologen des Glykols sei erwähnt das Trimethylenglykol, 
OH-CH,-CH,-CH,OH, das aus dem eyclischen Trimethylen über das Dibromid entsteht. 
Es bildet sich auch bei Bakteriengärungen des Glycerins, tritt bei Verarbeitung ranziger 
Fette auf. Dicke, süße Flüssigkeit. Kp. 210°. Ganz analog ist das Tetramethylen- 
glykol. Butylenglykol, CH,-CHOH-CHOH.CH,, findet sich in Gärungsgemischen 
(vgl. $ 106). 

Glycerin, der einfachste dreiwertige Alkohol, CH,-OH-CHOH -CH,OH, 
ist eine technisch ebenso wie physiologisch außerordentlich wichtige Substanz. 
Entdeckt von Scheele (1799). Chevreul erkannte es als Bestandteil der Fette. 

Dicker, farbloser Sirup, von süßem Geschmack (yAvxusg, süß). Spez. 
Gewicht 1,265. Kp. 290%. F. —17°. Mischbar mit Wasser und Alkohol, un- 
löslich in Äther. Beim Erhitzen mit wasserentziehenden Mitteln entsteht 
Akrolein ($ 104) (Nachweis des Glycerins). Synthese und Konstitu- 
tionsbeweis: Aus Isopropylalkohol -> Propylen —symm. Trichlorpropan > 
Glycerin. ; 

Seine übliche Darstellung ist die Spaltung der Fette ($ 113). Es wird 
aus dem Rohglycerin durch Destillation gewonnen, mit Knochenkohle entfärbt 
und im Vakuum eingedampft. 

Von großem theoretischen und praktischen Interesse ist die Darstellung 
des Glycerins durch Gärung. Schon Pasteur hatte Gl. als ständiges Neben- 
produkt der Hefegärung gefunden, aber der Mechanismus seiner Bildung blieb 
unklar. Neuberg erkannte (1914), daß GI. tatsächlich aus den Zuckern ent- 
steht, und daß man bewußt durch Änderung der Gärungsbedingungen seine 
Entstehung vervielfältigen kann ; und gleichzeitig fanden Connstein und Lüdecke 
einen praktisch gangbaren Weg, Gl. im großen aus zuckerhaltigen Stoffen, 
meist Rohrzucker, darzustellen. Bei der Notwendigkeit, die sehr kärglichen 
Fettmengen, welche während des Krieges überhaupt zur Verfügung standen, 
der menschlichen Ernährung vorzubehalten, und dem sehr großen Bedarf, den 
andererseits die Munitionsherstellung an Gl. (resp. Nitroglycerin) hatte, war 
die Herstellung dieses „Protol“-Glycerins eine Sache von größter Bedeutung. 
Auf den chemischen Vorgang werden wir im Kapitel Gärung ($ 158) näher 
eingehen; hier sei nur erwähnt, daß man durch Zusatz von Sulfiten zum Gär- 
gut die Reduktion des Acetaldehyds zum Alkohol ausschalten und dafür die 
Reduktion anderer Zwischenkörper zum Glycerin erzwingen kann. 
Auch andere alkalisch reagierende Salze haben einen ähnlichen, aber quanti- 
tativ weniger ausgiebigen Effekt. Der technische Prozeß liefert, auf Zucker 
berechnet, ca. 20%, Gl. 


Verwendung des Glycerins: vor allem zur Herstellung des sog. Nitro- 
glycerins ($ 100). Ferner wegen seiner Eigenschaft, die Haut geschmeidig zu 
machen, zu allerlei Seifen, Pasten und Hauter&mes. Auf seiner Mischbarkeit 
mit Wasser bei hohem Siedepunkt und tiefem F. (Verhinderung des Ein- 
trocknens und Einfrierens) beruht seine Anwendung zur Herstellung von 
Stempelfarben und Walzenmasse für die Druckereien, Appreturmitteln usw., 
als Sperrflüssigkeit für registrierende Apparate (Gasuhren u. dgl.), als Wider- 
stand und Gleitmittel für bewegte Teile, z. B. bei den Rohrrücklaufgeschützen usw. 
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Für diese — beschränkte — technische Anwendung des Gl. konnte es durch Flüssig- 
keiten von äußerlicher Ähnlichkeit ersetzt werden, wie das Perglycerin (Neuberg 
und Reinfurth) (milchsaures Alkali); wo aber seine chemischen Eigenschaften in Frage 
kommen, wie bei der Gewinnung des Nitroglycerins, war es natürlich unersetzlich. 

Auch als Zuckerersatz in Likören usw. findet es Anwendung. Es ist als 
wesenswichtiger Bestandteil aller Fette völlig ungiftig, wird im Organismus 
restlos oxydiert und ausgenutzt, kann auch zur synthetischen Zuckerbildung 
im Tierkörper herangezogen werden. 

Chemische Reaktionen. Wegen der Dreiheit der reagierenden OH- 
Gruppen zeigt Gl. eine große Reaktionsfähigkeit. Bei der Wasserabspaltung 
entsteht Akrolein; bei der vorsichtigen Oxydation die beiden Stoffe Glyce- 
rinaldehyd und Dioxyaceton ($ 106), die wegen ihrer engen Beziehungen 
zu den Zuckern wichtig sind: sie gehen leicht durch Polymerisierung in echte 
Zucker über und spielen auch eine im einzelnen noch nicht geklärte Rolle beim 
Zuckerabbau durch Gärung und im Tierkörper. 

Bei der Einwirkung von Phosphorhaloiden bilden sich die in der synthe- 
tischen Technik wichtigen Chlorhydrine usw.; es werden nach und nach alle 
drei OH durch Halogen ersetzt. 

Die höheren Polyalkohole haben nur insofern Bedeutung, als sie in engen 
Beziehungen zu den Zuckern stehen, einige kommen in der Natur oder bei 
Gärungsprozessen vor, andere sind aus den Zuckern erhalten worden. 


Von den Tetriten sei erwähnt der Erythrit, CH,OH - CHOH - CHOH- CH,OH, der 


p pre aag und Algen vorkommt, gebunden an Orsellinsäure (§ 209). Süße Kristalle. 
. 120°, 


Von den stereomeren Pentiten, CH,OH-(CHOH),-CH,OH, kommt der Adonit 
in Pflanzen vor; die beiden anderen, Arabit und Xylit, sind aus den entsprechenden 
Pentosen erhalten worden, ebenso das Methylderivat Rhamnit, 

Dagegen kommen von den Hexiten mehrere natürlich vor: d-Mannit, vor allem im 
Safte der Mannaesche, Fraxinus Ornus, sowie bei einigen Gärungen (Schleimgärung); 
d-Sorbit, zur Glukose gehörend, namentlich in den Vogelbeeren; der inaktive Duleit 


(zur Galaktose gehörig) in der Duleitmanna, Künstlich hergestellt sind die anderen mög- 
lichen Stereomeren Idit und Talit. 


Von den Heptiten kommt der Perseit in der Avocadobirne, Persea gratissima, der 
Sedoheptit (Volemit) in Sedum-Arten vor (Levene). 


3. Säureester. 


$ 100. An dieser Stelle seien nur die wichtigsten Daten über die Ester 
der Alkohole mit anorganischen Säuren gegeben; die Ester der organischen 
Carbonsäuren werden wir $ 111 besprechen. 

Es kommen praktisch nur wenige Säuren in Betracht: Schwefelsäure, 
schweflige Säure, Salpetersäure, salpetrige Säure. Von der Phosphorsäure 
spielen nur einige Ester höherer Alkohole, Glycerin und Zucker, eine gewisse 
Rolle in der Natur. Von den zweibasischen Säuren erhält man, je nachdem 
ob beide H-Ionen durch- Alkyl ausgetauscht werden oder nur eines, die un- 
dissoziierten neutralen Ester oder die noch Säurecharakter tragenden Ester- 
säuren, 

Von ‚den Entstehungsarten seien erwähnt: 
ie l. Die direkte Vereinigung von Säuren und Alkohol unter Wasseraustritt. 

iese Reaktion ist meist reversibel, zeigt ein deutliches Gleichgewicht. Bei 


rschuß von Wasser (resp. Alkalihydroxyd) werden die Ester gespalten, 


verseift, 
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2. Umsetzung von Alkylhaloiden mit den Ag-Salzen der Säure. 

3. Umsetzung von Säurechlorid mit den Natriumalkoholaten. 

Äthylschwefelsäure, SO, gie entsteht direkt aus Alkohol und Schwefelsäure. 
Das Barytsalz ist löslich. 

Von den Disulfaten hat eine gewisse praktische Wichtigkeit das 

Dimethylsulfat, (CH,),SO,. Sehr giftige Flüssigkeit. Kp. 188°. Wird in der Technik 
benutzt, um Methylgruppen einzuführen, z. B. in Phenole. Dargestellt aus Methylalkohol-+ 
H,SO, über das Monomethylsulfat durch Erhitzen. 

Die Alkylnitrate, R-O-NO,, sind in Wasser unlösliche, beim Erhitzen explodie- 
rende Flüssigkeiten. Die Nitrite, R-O.NO sind isomer mit den Nitroparaffinen, R- NO, 
Praktisch wichtig das Amylnitrit, hergestellt aus Gärungsamylalkohol durch Einleiten 
von N,O,. Wichtiges Arzneimittel ($ 97). 

Bei weitem der wichtigste aller Säureester ist der der Salpetersäure mit 
Glycerin, das Glyceryltrinitrat, CH,-0-NO,, allgemein, wenn auch fälschlich 


CH-0-NO, 


CH,-0-NO, 
als Nitroglycerin bezeichnet. Es wird erhalten durch Einfließenlassen von 
wasserfreiem Glycerin in ein Gemisch von Salpetersäure und konz. H,SO, 
bei einer Temperatur von höchstens 30°. Es wird dann als obenschwimmende 
Ölschicht abgehebert, mit Wasser und dann Sodalösung gewaschen und mit 
kalzinierter Soda getrocknet. 

Farbloses Öl von gleichzeitig süßem und brennendem Geschmack; sehr 
giftig. Kaum löslich in Wasser, leicht in Alkohol, Benzol, Äther. F. +11°. 

Die Wichtigkeit des N. beruht in seiner Explosionsfähigkeit: es ist 
äußerst empfindlich gegen Stoß oder Schlag und zerfällt nach der Gleichung: 

2C,H,(0 -NO,); == 6C0, u 3N, nn (0) + 5H,0, 

Es ist wegen dieser übergroßen Empfindlichkeit an sich nicht als Sprengmittel brauch- 
bar. 1867 zeigte Alfred Nobel, daß man es durch Aufsaugenlassen in poröse Infusorien- 
erde (Kieselgur) zu einem relativ gefahrlosen Sprengmittel umwandeln kann, das als 
Dynamit Weltruf erlangt hat. Die träge Masse des Kieselgurs verlangsamt die Reaktion 
dermaßen, daß Dynamit gegen mechanische Einflüsse so gut wie unempfindlich geworden 
ist: man kann es nur durch Initialzändung (Knallquecksilber, Bleiazid) zur Explosion 
bringen. Seitdem sind allerlei andere Mischungen zu bestimmten Zwecken ausgearbeitet 
worden, so die Sprenggelatine (Nitroglycerin im Gemisch mit Kollodiumwatte) usw. 
Am wichtigsten ist das rauchschwache Schießpulver, ein Gemisch von N. mit Nitro- 
cellulose ($ 174), eine plastische Masse, aus der sich das „Pulver“ in bestimmten Formen 
herstellen läßt. Damit war das Problem, das an sich für Treibmittel unbrauchbare N. 
zum Schießen zu verwenden, gelöst. Es gibt eine Reihe von Präparaten, z. B. Cordit, 
der 30% N. und 5% Vaseline enthält. 

Als gefäßerweiterndes Mittel bei Asthma u, dgl. wird N. auch in der 
Heilkunde verwendet. 

Ester der Phosphorsäure. Eine Glycerinphosphorsäure findet sich 
in der Natur in komplizierter Bindung an Cholin und Fettsäuren im Lecithin 
($ 130). Sie wird auch künstlich hergestellt und als angeblich nervenanregendes 
Mittel angewendet. Eine besondere biologische Rolle spielen Phosphorsäureester 
der Zucker. Sie finden sich einerseits in den Nukleinsäuren ($ 278), dem 
Hauptbaumaterial der Zellkerne; außerdem aber an Hexosen, meist d-Fruk- 
tose gebunden, im Muskel; die Bildung und Spaltung dieser Ester scheint 
eine notwendige Voraussetzung für die Bildung von Milchsäure ($ 116) im 
Muskel zu sein. Auch bei der Hefegärung spielt ein solches Zuckerphosphat, 
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das „Zymophosphat“ eine freilich noch nicht geklärte Rolle (Harden, Neu- 
berg). Zuckerphosphate werden ebenfalls als Nervenmittel verwendet: Can- 
diolin, Hesperonal (Rohrzuckerphosphorsäureester nach Neuberg). 


4, Äther. 


§ 101. Die Äther sind die Anhydride der Alkohole. Nach ihrer Zu- 
sammensetzung aus zwei gleichen oder verschiedenen Alkoholradikalen unter- 
scheidet man einfache und gemischte Äther. Die Reaktionsgeschwindigkeit 
ihrer Entstehung ist sehr verschieden; am schnellsten reagieren die primären 
Alkohole; die tertiären sehr langsam, so daß praktisch tertiäre A. kaum zu 
verestern sind. 

Den Beweis ihrer Konstitution liefert die Synthese aus den Alkylhaloiden 
mit den Na-Alkoholaten: 

RJ + Na0.R? = R-O-R’+NaJ. 

Einfache Äther entstehen auch aus den Alkyljodiden mit Ag,O: 

2RJ-+Ag,0 = R-O-R-+ AgJ. 

Die praktische Herstellung z. B. von Äthyläther ist die Erhitzung von 
Alkohol und konz. H,SO,, wobei Äthylschwefelsäure als Zwischenprodukt 
entsteht: 

C,H,-0-8S0,H + 0,H,OH = (C,H,),0 + H,S0,. 

Da die Schwefelsäure nicht in der Endgleichung erscheint, wirkt sie als 
Katalysator der Reaktion. Dieser einfache Fall ist ein gutes Beispiel für 
die Theorie der Katalyse, die ja auch in anderen Fällen damit rechnet, daß 
intermediär eine Bindung des Katalysators an das Substrat erfolgt, der ein 
Zerfall dieses Zwischenproduktes folgt. An Stelle der ‘Schwefelsäure benutzt 
man technisch auch Tonerde und andere Oxyde bei hoher Temperatur (250°) 
als Katalysator. Auch dabei bilden sich intermediär unbeständige Alkoholate 
der Metalle. So ergibt Methylalkohol beim Überleiten der Dämpfe über Ton- 
erde, Thoroxyd usw. in guter Ausbeute Dimethyläther, (CH,),O. 

Äthyläther, Äther, früher fälschlich „Schwefeläther“ genannt, ist 
der einzige praktisch wichtige Äther. Farblose, leicht bewegliche Flüssigkeit. 
Kp. 35,6°. F. —113°. Spez. Gewicht 0,736. Löslich in etwa 10 Teilen Wasser, 
löst seinerseits ca. 2%, Wasser. 

Äther ist ein sehr gutes Lösungsmittel für Fette u. dgl, wird aber im 
Betriebe wegen der Feuergefährlichkeit seiner Dämpfe wenig verwendet. 

Sehr wichtig ist seine medizinische Verwendung. Er ist mit Chloroform. 
das wichtigste Mittel zur Allgemeinnarkose (Morton 1846). Ferner als 
Herzmittel rein oder mit Alkohol 1:3 gemischt (Hoffmannstropfen). 

Der „Schwefeläther‘‘ war schon um 1550 bekannt, wurde von Gay-Lussac 
genauer untersucht. 


5. Aldehyde. 


$ 102. Die Aldehyde sind, wie $ 26 besprochen, die ersten Oxydations- 
produkte der primären Alkohole. Außer dieser grundsätzlichen Darstellungs- 
methode seien noch folgende genannt: 

l; Erhitzen der Kalksalze von Carbonsäuren mit ameisensaurem Kalk 
(Reduktion des Carboxyls): RCOOca + HCOOca = RCHO + CaCO,. 
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2. Reduktion der Säurechloride durch metallische Katalysatoren und 
Wasserstoff: RCOCI + H, = RCHO + HCl. 

Von ihren Umwandlungen sind die wesentlichen ebenfalls § 26 erwähnt. 
Die Aldehyde sind schon an sich sehr reaktionsfähige Körper, noch mehr aber 
gewisse kompliziertere Aldehyde, so namentlich die Aminoaldehyde und die 
Ketoaldehyde vom Typus des Methylglyoxals, CH, CO - CHO ($ 106). Aldehyde 
sind ferner auch ein Teil der Zucker. Eine Reihe von solchen einfachen und 
komplizierteren Aldehyden spielen eine erhebliche Rolle bei den biochemischen 
Umsetzungen, so der Acetaldehyd und das Methylglyoxal beim Abbau der 
Zucker und wahrscheinlich auch der Proteine. Formaldehyd schließlich ist 
von besonderer Wichtigkeit als erstes Assimilationsprodukt der grünen 
Pflanzen. 


Formaldehyd, Methanal, nck? (4. W. Hofmann 1868) entsteht in ge- 


ringen Mengen bei der Verbrennung von Zucker, Papier, Kräutern (desinfi- 
zierende Wirkung von „Räucherungen“, seit uralten Zeiten geübt). Er wird 
(nach O. Loew) auch technisch dargestellt durch Oxydation von Methylalkohol, 
indem man seine Dämpfe mit Luft bei ca. 450° über Platin oder Kupfer, 
auch Holzkohle, leitet. 

Das Cu (resp. Pt) dient dabei als Kontaktsubstanz. Der Vorgang ist keine eigent- 
liche Oxydation, sondern eine reine Dehydrierung des Methylalkohols, der Sauerstoff 
dient als Acceptor für H, Ein Teil des Formaldehyds zerfällt sekundär in CO -+ H, die 
ebenfalls — in einem reversiblen Vorgang — oxydiert werden. Ameisensäure entsteht 
nicht. Der ganze Vorgang ist stark exotherm. Die direkte Oxydation von Äthylen, 
CH,:CH, zu 2HCOH (Willstätter) ist technisch noch nicht ausgebildet. 

F. ist bei gewöhnlicher Temperatur ein farbloses Gas von stechendem 
Geruch. Kp. —21°. Er polymerisiert sich sehr leicht; beim Eindampfen 
seiner wässerigen Lösung entsteht Paraformaldehyd, wahrscheinlich (HCHO),, 
mit H,SO, verschiedene Polymere, feste, weiße Massen. Bei Gegenwart von 
Alkalien entsteht entweder Ameisensäure und Methylalkohol (Cannizaro- 
Reaktion) oder (durch Kalk) über Glykolaldehyd ein Zucker, C,H,sO,, die 
sog. Formose, hauptsächlich d,l-Fruktose. 


Verwendung. Formaldehyd ist eine der reaktionsfähigsten Substanzen 
und wird deshalb in der organischen Synthese viel verwendet. Namentlich 
die Farbstoffsynthese bedient sich seiner vielfach zur Einführung von Methylen- 
gruppen. 

Weiter wird technisch ausgenutzt seine Eigenschaft, mit allerlei Substanzen hoch- 
molekulare Kondensationsprodukte zu geben. So stellt man künstliche Gerbstoffe 
aus F. und Phenolsulfosäuren dar (Neradol u. ä.), künstliche Harze, wie Bakelit, 
ebenfalls aus F. und Phenolen. Mit Eiweißkörpern gibt er unlösliche, widerstandsfähige 
Verbindungen, so daß er zum Vorbehandeln der Häute in der Lederindustrie, zum Härten 
von Films und von mit Gelatine versetztem Papier, Konservierung anatomischer Prä- 
parate usw. verwendet wird. Mit Milchcasein bildet er den Galalith, eine elfenbeinartige 
Kunstmasse. Weiter ist wichtig seine starke Reduktionskraft sowohl in der anorgani- 
schen Technik zur Herstellung kolloider Metalle und von Metallspiegeln, wie in der 
Färberei, in der namentlich die Formaldehydverbindungen der Sulfoxylsäure (An- 
organische Chemie, $ 50), wie Rongalit, eine Rolle spielen. 


Endlich ist F. ein ausgezeichnetes Antiseptikum und Konservierungs- 
mittel für Nahrungsmittel usw. Namentlich in der Raumdesinfektion ist der 


gasförmige F. fast unersetzlich. Er wird häufig zu diesem Zwecke in seinen 
Oppenheimer, Lehrbuch der Chemie. III. 29 
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festen polymeren Formen benutzt, die erst im Raum wieder vergast werden, 
und zwar mit Wasserdampf. Oder man verwendet die im Handel befindliche 
40proz. Lösung, das Formalin. 

Zahlreiche synthetische Arzneimittel enthalten F. Von ihnen sei als wichtigstes 
das durch Ammoniak entstehende Hexamethylentetramin erwähnt, als Desinfektions- 
mittel für den Harnapparat, das unter verschiedenen Namen, z. B. Urotropin, in den 
Verkehr kommt. Bekannt ist auch das Formamint, eine Verbindung von Milchzucker 
mit F., das als Desinfiziens des Mundes und Rachens dient. 

§ 103. Physiologie des Formaldehyds. Der F. ist auch biologisch eine 
der allerwichtigsten Substanzen, denn er ist das erste Glied der biochemischen 
Stufenreaktion, die man als die Assimilation der Kohlensäure durch die grünen 
Pflanzen bezeichnet. Diese Reaktion, die Überführung des restlos oxydierten 
Kohlenstoffes in eine Form, die wieder zum Aufbau organischer Materie nutz- 
bar ist, ist der Ursprung des Lebens überhaupt. Die erste Zelle muß ihren Leib 
aus solchem anorganischen Kohlenstoff aufgebaut haben; und ständig wird 
das Gleichgewicht der lebenden Welt dadurch aufrecht erhalten, daß die im 
oxydativen Stoffwechsel aller Lebewesen gebildete Kohlensäure durch die 
grüne Pflanze wieder in organischen Kohlenstoff umgewandelt wird. Bei der 
grünen Pflanze geschieht diese Umwandlung unter Mitwirkung des grünen 
Blattfarbstoffes, des Chloro phylls ($ 246), der als Katalysator dieser Reaktion 
dient (s. a. Anorganische Chemie, $ 121)). Bei dieser Reaktion, die also die 
Reduktion der Kohlensäure erfordert, ist ein sehr erheblicher Potentialhub 
der chemischen Energie notwendig (auf ein Mol Hexose berechnet, 674 Kal.); 
und diese Energie wird von der Sonne als strahlende Energie geliefert. Auf- 
gabe des Katalysators ist es also, ganz im allgemeinen gesprochen, die Kohlen- 
säure in eine Form überzuführen, die zur Aufnahme dieser Energie geeignet ist. 
Formaldehyd (und aus ihm Glykolaldehyd) entstehen auch ohne Chloro- 
phyll aus CO, und Wasser durch Photokatalyse, z. B. mit Licht von 200 un 
bei Gegenwart von metallischen Katalysatoren (Stoklasa, Pribram, s. a. Chem. 
Cbl. 1921, III, 1116). 

Die Rätsel der Assimilation sind nach zahlreichen Vorarbeiten durch 
Rich. Willstätter®) in den wesentlichsten Punkten geklärt worden. Wie schon 
Ad. v. Baeyer annahm, ist das erste Produkt der Reduktion der Kohlensäure 
der Formaldehyd. Man kann die Reaktion also sehr einfach schreiben: 


C0,+H,0 = HCHO + O, 


Daß es tatsächlich F. ist, hat Willstätter mit einer an Sicherheit grenzenden 
Wahrscheinlichkeit erwiesen. Einer seiner Gründe ist die absolute Konstanz 
des „assimilatorischen Quotienten‘“, d. h. des Verhältnisses zwischen 
absorbiertem Kohlendioxyd und abgegebenem Sauerstoff nach dem Volumen, 
das im Sinne der obigen Formel = 1 ist. 

Im großen entwirft W. folgendes Bild der Assimilation: die Kohlensäure 
wird zuerst von irgendwelchen Stoffen der Chromatophoren des Blattes, die 


_ `) Anmerkung bei der Korrektur. Zu der dort zitierten Arbeit von O. Warburg 
re auf Grund einer neueren Arbeit von Warburg (Z. physikal. Ch. 1922) nachgetragen, 
6 der Nutzeffekt bei „Lichtpflanzen‘‘ ca, 20%, bei „Schattenpflanzen‘ (Algen) dagegen 

% beträgt. Es handelt sich um einen Vorgang an Grenzflächen, nnd 1 Mol CO, 
muß aoit drei Chromatophoren in Beziehung treten. 
) R. Willstätter und A. Stoll, Unters. über die Assimilat. der Kohlensäure. Berlin 1918. 


rein.org.pl 


i — 451i — 


nicht Chlorophyll sind, locker gebunden resp. — nach O. Warburg — in der 
Grenzschicht dieser Organe adsorbiert, dadurch sozusagen konzentriert. Dann 
geht sie an das mit Energie beladene Chlorophyll heran und bindet sich in toto 

- an dessen Magnesium; oder aber es entsteht zuerst eine Chlorophyll-Kohlen- 
säureverbindung; und diese nimmt als solche die Energie auf und vollzieht 
in sich den Potentialhub. Jedenfalls ist das erste Resultat eine Verbindung, 
die einerseits eine höhere freie Energie hat, andererseits so gebaut ist, daß 
sie leicht in freiwilliger Reaktion Sauerstoff abspaltet. Willstätter nimmt an, 
daß es sich um eine Umlagerung zu einem Peroxyd handelt, etwa in folgender 
Weise: 


oO N (0) N 
Dre) Mg 0-04 > | DMg—0—K | > | Mg + HCHO -+ 0.. 
NH OH NH Ho N 
Chlorophyll-Kohlensäure Chlorophyll- 
Formaldehydperoxyd 

Der weitere Vorgang ist die Abspaltung des Sauerstoffes durch ein der 
Katalase ähnliches Ferment, wobei wahrscheinlich noch erst die Ameisen- 
säureverbindung des Chlorophylls entsteht, und dann die Loslösung des redu- 
zierten Komplexes vom Chlorophyll, da dieser — wie experimentell erweisbar — 
keine Affinität mehr zum Chl. besitzt. Es wird also Formaldehyd abgespalten, 
und im Moment der Abspaltung schon weiter kondensiert. Das kann man 
daraus erschließen, daß 1. F. nur in zweifelhaften Spuren wahrscheinlich anderer 
Herkunft in Blättern nachweisbar ist, 2. aus seinem Übergang in optisch 
aktive Substanzen, Zucker und Stärke. Diese optische Richtung muß das 
Molekül sich noch aus der Bindung an das optisch aktive Chlorophyll mit- 
genommen haben. In dieser Hinsicht ist also F. als erstes Assimilationsprodukt 
anzusprechen. Er geht dann — wohl über Glykolaldehyd, CH,OH-CHO — 
in Zucker über, andererseits bindet er irgendwie Stickstoff und wird zu Amino- 
säuren als den Aufbaustoffen der Proteine usw. V.Grafe und, Sabalitschka 
haben die Aufnahme und Umwandlung von Formaldehyd durch grüne Blätter 
direkt nachgewiesen. 


$ 104. Acetaldehyd, Äthanal, CH,-CHO (Scheele 1774), findet sich im 
Vorlauf der Spiritusfabrikation. Hergestellt — außer durch Oxydation von 
Äthylalkohol — jetzt im Großbetriebe.aus Acetylen ($ 85) als Durchgangs- 
stufe zum Alkohol, resp. der Essigsäure. 


Farblose, leicht bewegliche, intensiv erstickend riechende Flüssigkeit vom Kp. 21° 
F. — 121°, Spez. Gewicht 0,8. Leicht löslich in Wasser, Alkohol, Äther. 

Durch wenig könz. H,SO, geht er in die trimolekulare Form über, den Paraldehyd, 
der eine Ringstruktur hat. Weiße Masse, Kp. 124°. Wird durch verdünnte H,SO, wieder’ 
in Acetaldehyd verwandelt. Bei 0° entsteht ein noch höher polymerisiertes Produkt: 
Metaldehyd. Paraldehyd wird als Schlafmittel verwendet. 

Mitschwach konz. HCl oder durch ZnCl, tritt dagegen die Kondensation zu Aldolein: 
CH,CHO -+ CH,CHO — CH,- CHOH-CH,-CHO. Bei 400° zerfällt A. in Methan und CO. 
Starke Alkalien kondensieren zu unbekannten Benzolderivaten (Aldehydharaz). 

Physiologisches. Acetaldehyd ist ebenfalls eine sehr interessante Sub- 
stanz. Sie steht im Mittelpunkt des Abbaues der Zucker, sowohl bei der Gärung 
durch Hefen und Bakterien, wie auch aller Wahrscheinlichkeit nachim Tierkörper. 
Ac. entsteht dabei auf Umwegen aus den Zuckern, die aber jedenfalls endlich 
zur Brenztraubensäure führen, aus der durch Abspaltung von CO, Ac. gebildet 

: 29+ 
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wird: CH,- CO- COOH -> CH, : CHO + CO,. Bei der Hefe geht er dann durch 
Reduktion in Alkohol über; ein Teil wird weiter (durch ein Ferment Carboligase) 
zu Acetylmethylcarbinol kondensiert: CH,- CHO + CHO - CH, ->CH,C0 - 
CHOH. CH, (Acyloinkondensation?), Neuberg, Hirsch, die auch zwischen 
Acetaldehyd und künstlich zugesetzten Aldehyden stattfinden kann). In der 
tierischen Zelle sind die Dinge noch nicht geklärt, es ist indessen Acetaldehyd 
und auch Aldol gelegentlich im Harn gefunden worden (Näheres s. $ 156). 

Von den Derivaten des Ac. seien erwähnt sein Äther, das Acetal, 
CH, CH(OC,H,),, das aus Äthylalkohol + Acetaldehyd in der Wärme entsteht. 
Kp. 104°, 

Trichloraldehyd, Chloral, CCl,- CHO, entsteht aus Alkohol durch Einleiten 
von Chlor, wobei Acetaldehyd intermediär entsteht. Das Chlor wirkt erst 
dehydrierend, dann substituierend. Es bilden sich verschiedene Chloracet- 
aldehyde und schließlich durch Destillation mit Schwefelsäure Chloral. Ölige 
Flüssigkeit, Kp. 97°. Geht durch Alkali in Chloroform über (Darstellung 
des reinen Chloroforms). Sein Hydrat ist das Chloralhydrat, CCl,- CH(OH),, 
das aus Chloral und Wasser entsteht. Weiße Kristalle. F. 57°. Sehr wichtiges 
Schlafmittel, da es auch bei Erregungszuständen wirkt (Liebreich). Chloral- 
hydrat ist eine der wenigen Substanzen, bei denen zwei Hydroxyle an einem C 
beständig sind. 

Von höheren Homologen seien erwähnt: Önanthol, C,H,,O, das N-Heptanal, 
durch Spaltung der Ricinusölsäure. Stark aromatisch riechende Flüssigkeit. Auch 
die normalen Aldehyde, Cs, Cyo, C12 Cia zeichnen sich durch schönen Geruch aus und finden 
sich in verschiedenen ätherischen Ölen. 

Von den ungesättigten Aldehyden seien genannt: 

Akrolein, Akrylaldehyd, Allylaldehyd, Propenal [o. N.] entsteht durch Wasser- 
abspaltung (z. B. mit Magnesiumsulfat) aus Glycerin in der Hitze 


CH,OH-CHOH-CH,0H = CH,:CH-CHO + 2H,0. 


Es bildet sich auch bei unvollkommener Verbrennung von Glycerin, z. B. beim Er- 
hitzen von Fetten, Nachglimmen einer Talgkerze usw. Farblose Fl. von außerordent- 
lich unangenehmem durchdringenden Geruch (acer scharf, olere riechen). Kp. 52°. 
ETP nem kann man durch Alkalien eines Zucker Akrose erhalten (Emil 
ischer). 

EinHexylenaldehydC,H,- CH:CH : CHO findet sich nach Curtius in Blättern. 
Das Citral, der Aldehyd des Geraniols ($ 98), in zahlreichen pflanzlichen „ätherischen“ 
Ölen als wichtiger Geruchsstoff, ebenso das Citronellal. . 

Citral ist technisch wichtig als Geruchsstoff des Lemongrasöls von Andropogon, 
vor allem aber wegen der Synthese des Ionons, eines terpenartigen Stoffes, der isomer 
ist mit dem Iron, dem riechenden Prinzip der Veilchenwurzel, und denselben schönen 
Geruch hat. Man stellt es dar aus Citral durch Kondensation mit Aceton, wobei Pseudo- 


Pr (I) entsteht, das unter Ringschließung durch Schwefelsäure in Ionon (II) übergeht 
($ ). 


C(CH,) 
CH x Co: A ae 
( va i CHO -+ CH,-CO-CH, nó o ee 
.CH — 1 - 0 
ı i H,C  C-CH, gi 
CH,— CH, NY 
cH, 


Pseudoionon 


1) Der Name ist 


aus aromatischen A] gebildet nach der analogen schon länger bekannten Benzoin bildung 


dehyden ($ 204). 
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C- (CH3)z 
I H.C C-CH-CH:CH-CO-CH, 
H;C\ C- CH, 
CH 


Ionon 


6. Ketone. 


§ 105. Aceton, Dimethylketon, Propanon (Liebig, Dumas 1832) ent- 
steht durch trockenes Erhitzen von essigsaurem Kalk und wird auch technisch 
meist so dargestellt. Das Material wird entweder aus Carbidessigsäure (§ 85) 


- oder aus rohem Holzessig durch Kalkstein, namentlich in Amerika, hergestellt 


und kommt als Graukalk in den Handel. 


CH,C00 
CH,000/%%® = CH,-C0.CH,+ CaCO, 


Es handelt sich also um eine Abspaltung von CO, und Wasser aus der 
Essigsäure, und diese kann man auch katalytisch bewirken, indem man Essig- 
säuredämpfe über Kontaktsubstanzen leitet: 


Da Aceton während des Krieges — wegen des ausbleibenden Imports von Grau- 
kalk — sehr knapp wurde, andererseits aber für die Herstellung von rauchlosem Pulver 
unentbehrlich war, bemühte man sich mit Erfolg, es durch Gärung mit Hilfe besonderer 
Bakterien (Bacillus macerans) aus Stärke resp. Zuckern herzustellen. Jedoch hat das Ver- 
fahren keine allgemeinere Bedeutung, besonders im Hinblick auf die moderne Gewinnung 
von Essigsäure aus Acetylen. 

Aceton ist eine farblose, erfrischend riechende Flüssigkeit vom Kp. 56°, 
F. —94°, spez. Gewicht 0,812, mischbar mit Wasser, Alkohol, Äther. Durch 
Kondensation mit konz. H,SO, liefert es Trimethylbenzol, Mesitylen ($ 181). 
Mit Ammoniak gibt es ebenfalls Ringkörper, die Acetonalkamine ($ 261). 

Aceton dient als Ausgangsmaterial z. B. für die Herstellung von Chloro- 
form, Jodoform, Isopropylalkohol, Sulfonal ($ 123), Isopren ($84), Ionon ($ 104), 
sowie vielfach als Lösungsmittel. 

Physiologisches. Aceton ist ein wichtiges, wenn auch nicht normales 
Produkt des tierischen Stoffwechsels. Es findet sich bei Störungen des Stoff- 
wechsels, vor allem beim sog. schweren Diabetes, der Zuckerharnruhr in ihrer 
bösartigen Form, im Harn und der Lungenluft. Es ist aber ein sekundäres 
Produkt, entstanden aus Acetessigsäure ($ 118) durch Abspaltung von CO,. 
Die Sache liegt so, daß Acetessigsäure ein normales Zwischenprodukt beim 
Abbau der Fettsäuren und der Eiweißkörper ist, das aber in der Norm weiter 
oxydiert wird. Bei Störungen des Stoffwechsels bleibt sie erhalten, z. T. wird 
sie zu B-Oxybuttersäure reduziert, z. T. in Aceton umgewandelt. Alle drei 
„Acetonkörper‘‘ erscheinen dann im Harn, Aceton als flüchtig auch in der 
Atemluft. 

Von höheren Homologen finden sich Methylheptyl- und Methylnonylketon im 
Rautenöl von Ruta graveolens. Pinakoline nennt man Ketone, deren Carbonylgruppe 
an ein tertiäres © gebunden ist: (CH,);C- CO- CH; (vgl. $ 99). 

Verbindungen von außerordentlichem theoretischen Interesse sind die 
von Schlenk dargestellten Metallketyle, die sich vom dreiwertigen C ab- 
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leiten (vgl. Triphenylmethyl, $ 220), und unter bestimmten Bedingungen aus 
Ketonen durch Alkalimetalle entstehen: 


R-C0-R — Ron“ 


Es sind stark gefärbte, sehr unbeständige Verbindungen. Der drei- 
wertige Kohlenstoff erweist sich also auch hier als Chromogen ($ 78). 

Keten, H,C:CO entsteht durch Erhitzen von Acetondampf über Tonscherben im 
Glasrohr neben Methan: CH,-C0O-CH,— CH, + H,C:CO als einfachster Repräsentant 
der von Staudinger entdeckten Körperklasse der Ketene, die sonst nur auf komplizierten 
Umwegen erhalten werden (§ 27). Äußerst reaktionsfähige, gefärbte Stoffe, die alle mög- 
lichen Gruppen leicht addieren und sich auch selbst leicht zu Ringen, Cyclobutanen zu- 
sammenschließen, z. B. Dimethylketen, (CH,),C:CO, zu (CH3), C—CO 


OC—CiCH,;). 


7. Mehrwertige Aldehyde und Ketone. 


8 106. Diese Gruppe von Verbindungen, die sich von mehrwertigen 
Alkoholen ableiten, hat ein doppeltes Interesse. Erstens sind diese Verbin- 
dungen sehr reaktionsfähig, weil sie eben mehrere der leicht beweglichen Gruppen 
enthalten, und führen zu mannigfachen Synthesen, auch eyelischer Stoffe. 
Außerdem aber haben sie z. T. eine recht erhebliche biologische Bedeutung. 
Sie stehen in engen genetischen Beziehungen zu den Zuekern und spielen 
bei deren Abbau im Körper eine — wenn auch in Einzelheiten noch nicht 
ganz geklärte — wesentliche Rolle. 

Der einfachste dieser Körper ist der Giykolaldehyd, Oxyacetaldehyd, 
CHOH -CHO oder wohl eher CH,-CHOH. Er entsteht aus Glykol durch 

| 


H,O, oder aus Weinsäure durch H,O, über die sog. Dioxymaleinsäure 
[C(OH),- COOH], als schwach süß schmeckender Sirup. Er hat die Konstitution 
eines einfachsten Zuckers (Oxyaldehyd) und wird auch im Tierkörper in 
Glykogen übergeführt. Man bezeichnet ihn deshalb auch als Diose. 

Ebenfalls vom Glykol abzuleiten ist das Glyoxal, der einfachste Dialdehyd 
CHO.CHO. Dargestellt aus Äthylalkohol durch Oxydation mit HNO, und 
neuerdings aus Acetylen durch Ozon (A. Wohl). F. 15°. Polymerisiert sich 
sehr leicht zu verschiedenen Formen. Mit NH, ergibt es einen Ring, das 
Imidazol (früher Glyoxalin genannt) ($ 248), das die Stammsubstanz 
wichtiger biologischer Stoffe, nämlich des Histidins und einiger Alkaloide 
ist, die wohl auch auf ähnlichem Wege aus Zuckerabbaustoffen und Amino- 
säuren in der Pflanze entstehen. 

Sein Methylderivat, der einfachste Ketonaldehyd, ist das Methylgiyoxal, 
CH,-CO.CHO oder CH,:C(OH)-CHO. Diese Substanz ist ohne Zweifel eins 
der wesentlichsten Zwischenglieder beim Zuckerabbau. Wie sie sich bildet, 
ist noch unsicher, aber sicher ihre Weiteroxydation zu Brenztrauben- 
Säure, CH,.CO.COOH ($ 117), aus der durch CO,-Abspaltung Acetaldehyd 
a oder — bei Abwesenheit von Sauerstoff — ihre Hydratisierung zu 


ilchsäure unter dem Einfluß eines Fermentes (Neuberg, Dakin): 


CH,-C0O-CHO + H,O = CH,-CHOH:COOH. 
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Ein weiterer Dialdehyd ist derSuccindialdehyd, von der Bernsteinsäure abzuleiten: 
CH, CHO. Er entsteht entweder indirekt bei der Aufspaltung des Pyrrolringes über 
CH,-CHO ; 
sein Oxim, oder aus dem Allyljodid, indem man erst zwei Allylreste durch Na zu- 
sammenkoppelt zum Diallyl: CH,:CH-CH,-CH,-CH:CH,, und dann durch Ozon 
oxydiert. Dieser Stoff neigt sehr zur Ringschließung: er geht durch Wasserabspaltung 
direkt in Furan über, durch Ammoniak in Pyrrol: 


CH,- CHO cH=C CH= 
è >| resp. | NH ($ 241). 
CH,- CHO CH= CH CH= CH 

Furan Pyrrol 


Zu den einfacheren Oxyaldehyden, resp. Oxyketonen gehören die beiden Oxydations- 
produkte des Glycerins, nämlich Glycerinaldehyd und Dioxyaceton, CH,OH- 
CHOH-CHO resp. CH,OH-CO-CH,OH. Beide sind in dem Glycerose genannten 
Gemisch enthalten, das bei der Oxydation von Glycerin entsteht. Da sie durchaus die 


Struktur der Zucker haben, nennt man sie „Triosen‘‘. Wir werden sie deshalb erst bei ‚ 


der Besprechung der Zuckergruppe ($ 162) genauer behandeln. 

Die Diketone sind hier von geringerem Interesse. Man unterscheidet als 
wichtigste Gruppen die a-Diketone vom Typus des 

Diacetyl, CH,-CO-CO-CH,, gelbe, stechend riechende Flüssigkeit. Kp. 88°, 
Entsteht vielleicht als Nebenprodukt bei einigen Gärungen vorübergehend; wenigstens 
findet sich sein Reduktionsprodukt Butylenglykol, CH,-CHOH-CHOH-CH,, das 
aus Diacetyl durch „phytochemische Reduktion‘‘ mit Hefe erhalten werden kann 
(Neuberg), in Gärungsgemischen. Jedoch entsteht dies wohl eher durch Kondensation 
zweier Acetaldehydmoleküle ($ 104) über das Acetylmethylcarbinol, CH,-CO- 
CHOH-CH,, denn letzteres ist bei der Vergärung von Brenztraubensäure von Hirsch 
(Bioch. Zeitschr. 131, 1922) aufgefunden worden. 

Ein $-Diketon ist das Acetylaceton, CH,-CO-CH,-CO-CH,, durch Kondensation 
von Aceton -}- Essigäther (mit Na), wobei erst das Na-Salz entsteht: 

CH,-CO-CH, + CH,-COOR = CH,-CO.CH:C(ONa)-CH,. 
Durch Säuren wird dann das Na entfernt und die Enolform in die Ketoform 
übergeführt. Die Reaktion ist prinzipiell die gleiche wie die viel wichtigere Acetessig- 
estersynthese (vgl. $ 118). Bei den Diketonen sind beide Formen, Enolform und Ketoform, 
noch durchaus desmotrop ($ 45), d. h. beide nicht isoliert darstellbar; bei gewissen Tri- 
O-R 

ketonen, so den Triacidylmethanen, HODR, sind sie durchaus trennbar, also 
CO-R 

einzeln beständig, in vielen Fällen mit Sicherheit nur eine Form bekannt, so von dem 

Tribenzoylmethan nur die Ketoform, vom Triacetylmethan nur die Enolform (Claisen). 
So geht hier Desmotropie in reine Isomerie über. 

Ein y-Diketon ist das Acetonylaceton, CH,-CO-CH,-CH,-CO-CH,. Alle Di- 
ketone neigen zu Ringschließungen: so geben die #-Diketone mit Hydrazinen Pyra- 
zole ($ 247), die 7-Diketone mit Ammoniak Dimethylpyrrole usw. 


Il. Carbonsäuren und Derivate. 


1. Monocarbonsäuren. 

§ 107. Die Monocarbonsäuren sind dadurch charakterisiert, daß sie 
die COOH-Gruppe, das Carboxyl nur einmal tragen. Die gesättigten 
Säuren, die homologe Reihe C„Hzn + COOH, bezeichnet man auch als Fett- 
säuren, weil einige ihrer Glieder wichtige Komponenten der Fette ausmachen; 
jedoch ist diese Bezeichnung mangelhaft, weil alle Fette auch ungesättigte 
Säuren, vor allem der Reihe C„Hzn _ COOH, der Ölsäurereihe enthalten. 
Über ihre Struktur, Entstehung und Reaktionen s. $ 28 ff. 
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a) Gesättigte Monocarbonsäuren. 


Die wichtigsten Konstanten der hier hauptsächlich in Betracht kommen- 
den Monocarbonsäuren sind in der Tabelle zusammengestellt. Es sind die 
der hauptsächlichen Fette der Tiere und Pflanzen, die somit auch praktisch 
die wichtigsten sind. Alle sind „normale Säuren“, d.h. mit unverzweigter 
Kohlenstoffkette. 

Im Tierkörper kommen verzweigte C-Ketten in den Säuren nicht vor, in Pflanzen 
nur wenige, die sicherlich den ja in Pflanzen ungleich häufigeren sekundären Umsetzungen 
zuzuschreiben sind. Die eigentlichen Pflanzenfette enthalten wie die tierischen nur 
normale Ketten. Außerdem ist wichtig, daß alle in lebenden Geweben enthaltenen Fett- 
säuren eine gerade Zahl von C-Atomen haben. Diese Paarigkeit der Säuren hat, worauf 
Spiro kürzlich hingewiesen hat, einen tiefen biologischen Sinn. Sie hängt mit der Tat- 
sache zusammen, daß der physiologische Abbau dieser Ketten immer am g-C-Atom 
erfolgt ($ 112), daß also jedesmal zwei C abgetrennt werden, so daß die Säuren beim Ent- 
stehen niederer Fettsäuren aus höheren immer „‚paarig‘‘ bleiben. Ebenso wird wohl beim 
Aufbau der längeren Ketten immer ein Essigsäurerest (resp. Acetessigsäure) sich anlagern. 

Im übrigen ist der Aufbau und Abbau im lebenden Organismus noch 
wenig geklärt. Das ist um so bedauerlicher, als einige der höheren Glieder 
der Reihe als Konstituenten der Wachse und namentlich der Fette eine 
sehr große biologische Bedeutung haben ($ 112). Wir wissen nur, daß sie aus 
Kohlehydraten entstehen, und so indirekt, vielleicht aber auch direkt aus Eiweiß. 
Bakterien können jedenfalls aus Aminosäuren direkt Fettsäuren bilden. 

Die niedersten Glieder sind löslich in Wasser, die höheren werden mit 
zunehmendem Molekulargewicht immer weniger löslich in Wasser, sind aber 
mit Wasserdämpfen noch bis zu höheren Gliedern flüchtig. Die noch höheren 
Glieder sind feste Massen, leichter als Wasser, von relativ niedrigem Schmelz- 
punkt, nicht mehr flüchtig mit Wasserdampf. 


Formel 


Cı Ameisensäure » » » » H. COOH -+ 8,6 101 1,22 
C, | Essigsäure: -» » ....| CGH,-COOH +167| 118 | 1,0 
O, | N-Buttersäure - » - . - | CH,(CH,,-000H | —8 | 162 | 0,98 
°°& | N:Valeriansäure - - . . | ‚GH,(CH,),-000H | —58 185 | 0,956 
€ | N-Capronsäure. . . : . |\CH,(CH,4-C00H | —ı5 | 205 | 0,985 
C, | N-Caprylsäure - - - » » | CHACH,.-GOOH | +165| 237 | 091 
Org 7 "CH,(CH,)-COOH | +314 | 201) | 0,93 
Gis. | Laurinsäure = et oiie CHa- COOR. | +44 2251) | 0,875 
On | Myristinsäure « + ..|, OyHm-COOH. ‚| +63,8 | 2509 | 0,86 
Gigil] Palmitinskure 4. u cm  CHn-COOH | 8 | 2 | 0,85 
Cs | Stearinsäure - . . - : | OnHa-COOH | 692 | 2871) | os 
TEL N Gerotinsäure - » » » . Y EN DT a A ER 
Cso | Melissinsäure (pflanzliche)| OsH.000H | % | — | 


‘) Bei vermindertem Druck (100 mm Hg). 
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Ameisensäure, Acid. formicicum, HCOOH, findet sich frei im Afterdrüsen- 
sekret der Ameisen. In geringer Menge auch im Harn und Blut der Wirbel- 
tiere, wohl aus Glycerin entstanden. Leicht bewegliche, in Wasser lösliche 
Flüssigkeit, von stechendem Geruch, ätzend. Ihre Salze, Formiate, sind 
durchweg löslich in Wasser, Blei- und Ag-Salz schwer. 

. Technisch hergestellt wird A. durch Einwirkung von CO (Generator- 
gas) auf erhitzten Natronkalk, wobei ameisensaures Na entsteht: 


NaOH + CO = H-COONa. 


Das Salz wird dann mit Säuren zersetzt, mit Bleioxyd das Bleisalz gefällt, 
und daraus durch H,S wasserfreie A. erhalten. 


Die A. hat insofern eine ganz andere Struktur als ihre höheren Homologen, 
als sie eine Aldehydgruppe enthält: HO - Be Deshalb wirkt sie als einzige 


Säure dieser Gruppe stark reduzierend, wobei CO, resp. Carbonate entstehen 
(vgl. die Darstellung der Aldehyde $ 26). Auch gegen andere Eingriffe ist A. 
labil: sie zerfällt beim Erhitzen oder bei Gegenwart von Kontaktsubstanzen 
spontan in CO, und H,. Demzufolge verlangt die umgekehrte Reaktion, die 
Reduktion des CO, zu Ameisensäure, eine erhebliche Energiezufuhr: A. könnte 
also ein Zwischenprodukt der Assimilation der Kohlensäure sein, wie mehr- 
fach angenommen wurde; es scheint aber doch nicht der Fall zu sein ($ 102). 

Ameisensäure wird zur Nahrungsmittelkonservierung verwendet. Das 
Aluminiumsalz als leichtes: Antiseptikum Ormizet. 


§ 108. Essigsäure, Ac. aceticum, findet sich hier und da in Pflanzen- 
säften. Es ist eine mit Wasser mischbare Flüssigkeit, die in reinem Zustande 
stark ätzend wirkt. Man bezeichnet sie als Eisessig, weil sie bei niederer 
Temperatur (unter 16°) zu Kristallen erstarrt. 

E. wird im großen Maßstabe te hnisch hergestellt und verbraucht, und 
zwar entweder zu Speisezwecken, wobei fast ausschließlich Gärungs- 
essig (s. u.) benutzt wird, wie auch in der synthetischen Chemie. Das „Acety- 
lieren“, d. h. die Einführung von Essigsäure in andere Radikale, ist eine der 
wichtigsten Manipulationen. Eine Reihe Arzneimittel enthält den Acetyl- 
rest, z. B. Aspirin, Phenacetin, in anderen Fällen ist die Acetylierung nur eine 
Durchgangsstufe, z. B. um empfindliche Aminogruppen durch diese Kuppe- 
lung zu „schützen“; nach erfolgter Synthese wird dann die Acetylgruppe 
wieder abgespalten. Auch als Lösungsmittel wird sie häufig benutzt. Ferner 
ist eine wichtige Synthese die über die Acetessigsäure, in die man allerlei 
Gruppen hineinkuppeln kann ($ 118). Erwähnt sei noch die Acetylcellulose 
(Cellon) ($ 175), die für einige Zwecke mit Vorteil die gefährliche Nitrozellulose 
ersetzen kann, da sie nicht explosibel ist. Über die Verwendung der Salze s. u. 

Technische Herstellung. Für die Herstellung von E. im großen 
stehen drei Verfahren zur Verfügung: die Gärung von Alkohol, die nur 
verdünnte Essigsäure als Speiseessig liefert, die Destillation von Holz und 
die Synthese aus Acetylen. Das letztere Verfahren geht über den Acet- 
aldehyd, der durch Kontaktverfahren mit Luft oxydiert wird, und beginnt 
sich seit einigen Jahren im Großbetriebe durchzusetzen (Carbidessigsäure). 

Die Destillate von Holz enthalten neben Teer, Methylalkohol und 
Aceton einen sauren Anteil (Holzessig), der bei nochmaliger Destillation durch 
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Kalkmilch absorbiert wird. Dieser „Graukalk“, der neben Ca-Acetat noch 
allerlei Verunreinigungen enthält, wird entweder direkt auf Aceton verarbeitet 
oder auf Essigsäure, indem man mit H,SO, destilliert. Dabei entsteht eine 
etwa 70proz. E., die durch Rektifikation gereinigt wird. Da der Grau- 
kalk in der Hauptsache eingeführt werden muß, hat die Frage des Ersatzes 
dieser E. durch „Carbidessigsäure‘“ für Deutschland eine große wirtschaft- 
liche Bedeutung. 

Essiggärung. Die Oxydation von alkoholhaltigen Flüssigkeiten an der 
Luft, das ‚„‚Sauerwerden‘‘ von Bier und Wein, ist eine uralt bekannte Erschei- 
nung, und Essig ebensolange im praktischen Gebrauch. Daß hier eine spezifische 
Gärung vorlag, wurde dann um die Mitte des 19. Jahrhunderts, vor allem 
durch Kützing und Pasteur, bekannt. E. Buchner zeigte dann 1906, daß auch 
diese Reaktion vom Lebensprozeß der ‚Essigbakterien‘“ trennbar, auf ein 
Ferment Alkoholoxydase zurückzuführen ist. Ein analoges Ferment findet 
sich auch in tierischen Geweben. 

Heute ist die Essigfabrikation aus Bierüberresten und aus minder wertigen 
Weinen, in der Hauptsache aber aus verdünntem Sprit, eine Großindustrie 
geworden, die mit technisch ausgebauten Schnellverfahren arbeitet. Das 
Prinzip ist, den Alkohol in großer Oberfläche mit Luft in Berührung zu bringen. 
Die betreffenden Bakterien finden sich von selbst dazu. Das Verfahren der 
„Schnellessigfabrikation“ (Schützenbach 1823) beruht darauf, daß man 
etwa 15proz. Alkohol über Buchenspäne, die mit etwas Essig befeuchtet sind, 
herabrieseln läßt, und zwar bei etwa 35°. Von unten her drückt man Luft 
durch die Späne hindurch. Nach mehrmaligem Durchpassieren durch die 
Späne ist der Alkohol völlig oxydiert. 

Salze der Essigsäure, Acetate. Einige, wie das Cu-Acetat, Grünspan, 
Bleiacetat usw., sind als technisch wichtig im Anorganischen Teil erwähnt. 
Hier sind noch nachzutragen: 

Natriumacetat, kristallisiert mit 3H,0. Wenn es im Kristallwasser 
geschmolzen wird, nimmt es eine erhebliche Wärmemenge auf, die es beim 
Erstarren wieder abgibt. Es wird deshalb als Wärme festhaltende Mischung, 
vor allem zur Füllung der Thermophore für hygienischen Gebrauch, an- 
gewendet. 

Ammoniumacetat, als schweißtreibendes, hustenlösendes Mittel, Liquor 
Ammonii acetici. Geht bei der trockenen Destillation über Acetamid in das 
Nitril CH,-CN über. 

Ferriacetat ist als basisches Salz offizinell: Lig. ferri acetici. Tiefbraun- 
rote Flüssigkeit. 

Propionsäure, C,H,COOH, ist dadurch charakterisiert, daß sie aus ihrer 
wässerigen Lösung durch Salze als Öl abgeschieden wird. Daher rührt ihr 
Name, der „erste Fettsäure“ bedeutet. 

Buttersäuren. Die N-Buttersäure findet sich als Glycerinester, Mono- 
butyrin, in der Kuhbutter, ferner im Schweiß, im Lebertran. Sie entsteht 
sehr häufig bei allerlei bakteriellen Umsetzungen von Kohlehydraten, findet 
sich demnach in vielen vergorenen Massen: Sauerkraut, Gurken usw.; ent- 
steht aber auch bei Eiweißfäulnis aus Aminosäuren. Dicke, unangenehm 
ae Flüssigkeit, Isobuttersäure, Dimethylessigsäure, (CH,),- CH- 

H, findet sich in Arnica montana sowie im Römisch-Kamillenöl. 
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Valeriansäuren. Die natürlich vorkommende offizinelle ist die Isopropyl- 
essigsäure, (CH,),-CH-CH,-COOH. Im Schweiß, in der Baldrianwurzel. 


Enthält auch die isomere Methyläthylessigsäure, CEN OH. COOH, 
C,H, 


die optisch aktiv ist. Diese entsteht wie die homologe Methyl-äthylpropion- 
säure durch Bakterien aus dem Eiweißbaustein Isoleucin (Neuberg) und ist 
in der Natur weit verbreitet. Valeriansäure selbst und zahlreiche Derivate 
werden als Nervenberuhigungsmittel in der Medizin verwendet (Valyl, 
Valamin, Bornyval, Hypotonin usw.). 

Die normalen Capron- ((C,), Capryl-(C,) und Caprinsäuren ((C,,) finden sich in 
der Butter und in einigen Pflanzenfetten, namentlich Kokosfett. Sie finden sich auch 
im Wollschweiß und sind Ursache des „Bocksgeruches“. Pelargonsäure, C,H,,;COOH, 
in Pflanzen, aus Ölsäure durch Spaltung (§ 109). Laurinsäure (C,,) als Glycerid in einigen 
Pflanzenfetten (Lorbeer, Kokos) und im Walrat. Myristinsäure ((C,,) vor allem in der 
Muskatnußbutter (Myristica), auch im Walrat, Spuren in der Butter. 

Die wichtigsten Säuren dieser Gruppe sind die beiden in allen tierischen 
Fetten sowie vielen Wachsen dominierenden Palmitinsäure und Stearinsäure, 
neben denen noch die ungesättigte Ölsäure in wesentlicher Menge vorkommt. 
Alle drei sind hauptsächlich als Triglyceride enthalten. Ihre Salze sind die 
Seifen. Auf Fette und Seifen kommen wir $ 113 im Zusammenhang zurück. 

Palmitinsäure, C,;H,,COOH, erhält man rein am besten aus Japanwachs, 
von verschiedenen Arten des Rhus-Baumes, das sie als Triglycerid enthält. 
Glänzende, fettige Schuppen, unlöslich in Wasser, löslich in Alkohol. 

Stearinsäure, C,,H,,COOH, rein aus Shea-Butter, dem Fett von Bassia- 
Arten, das nur wenig Tripalmitin enthält. Der Palmitinsäure äußerlich sehr 
ähnlich. Beide werden — auch im Gemisch, wie sie aus Fetten entstehen — 
zur Kerzenfabrikation verwendet. 

Arachinsäure, C,,H,COOH, im Erdnußöl und Rüböl, geht bei Fütterung der be- 
treffenden Ölkuchen auch in die Kuhbutter über. Behensäure, C,» im Behenöl und 
Rüböl. Lignocerinsäure, Cze im Erdnußöl, Holzteer, kommt aber auch im Tierkörper 
als Bestandteil des Sphingomyelins im Gehirn vor ($ 130). Hat eine normale Kette, 
besteht aber aus zwei physikalischen Isomeren ($ 46). Cerotinsäure, Css im Bienen- 
wachs und chinesischen Wachs, Wollschweiß. Carbocerinsäure, C,., und Montan- 
säure, C im Montanwachs ($ 83). Melissinsäure, C, im Carnaubawachs, die im 
Bienenwachs ist Myrieinsäure, Ca. Psyllostearinsäure O,, im Wachs der 
Blattlaus Psylla alni. 

b) Ungesättigte Monocarbonsäuren. 

8 109. Die ungesättigten Säuren zeigen die üblichen Eigenschaften der 
Doppelbindungen: Additionsfähigkeit und leichte Oxydierbarkeit. 
Bei der Oxydation wird die Kette an der Stelle der Doppelbindung gesprengt. 
Bei der Addition ist die direkte katalytische Anlagerung von Wasserstoff 
wichtig geworden, die sowohl bei den Säuren selbst wie bei den Glyceriden 
durchführbar ist (Härten von Ölen s. $ 113). 

Akrylsäure, CH,:CH-COOH, aus Jodpropionsäure durch HJ-Abspaltung oder aus 
Akrolein ($ 104) durch Oxydation. Sauer riechende Flüssigkeit. F. 7%. Kp. 141%, ` 

Krotonsäuren, C,H,O,. Es handelt sich um zwei Stereomere (Cis-Transisomerie, 
$ 51), nämlich: : 

H-C-CH, H-C-CH, CH,- ©- COOH 


Ea EAN (It) 1 (I1) 1 (IV) CH,:CH-CH,-COOH. 
H-C.COOH H000.C-H CH, 


Die eis-Krotonsäure, gew. Krotonsäure (I), aus «-Brombuttersäure durch KOH, 
und die Isokrotonsäure (IT) sind leicht ineinander überzuführen. Sie geben beide bei der 
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Reduktion N-Buttersäure, bei der oxydativen Spaltung mit Ozon Acetaldehyd und 
Glyoxylsäure: 
CH,CH:CH-COOH -> CH,CHO + CHO-COOH. 


* Die strukturisomere Methakrylsäure (III), im Römisch-Kamillenöl, synthetisch 


aus Bromisobuttersäure (Konstitutionsbeweis): . 
CH,- CBr - COOH CH,-C-COOH. 
| — t = ll 
CH, CH, 


Vinylessigsäure (IV) ist ein drittes Isomeres, 

Tiglinsäure, CH,CH:C(CH,)-COOH, im Krotonöl, in anderen ätherischen Ölen 
zusammen mit der stereomeren Angelikasäure. 

In eigentlichen Fetten kommen vor: 

Hypogaeasäure, 0,,H,,COOH im Arachisöl. Strukturisomere Säuren: 
Physetölsäure im Walrat und Zoomarinsäure in Tranen. 

Eine Decylensäure, C,H,,COOH, die seltsamerweise die Doppelbindung am End-C 
trägt, CH,:CH- (CH,),- COOH, ist 1922 von A. Grün aus Butterfett isoliert worden. 

Ölsäure, C,,H;;COOH, in fast allen Fetten als Triolein. Sie hat die 
Doppelbindung zwischen den C-Atomen 9, 10; dies ist dadurch nachzuweisen, 
daß sie bei der Aufspaltung (ihres Additionsproduktes mit N,O,) zwei Säuren, 
CH; : (CH,),- COOH (Pelargonsäure) und COOH -(CH,),- COOH (Azelain- 
säure) liefert. 

Ölsäure kristallisiert bei +4°. Addiert Brom usw., sowie Ozon zu Ozo- 
niden. Durch salpetrige Säure geht sie in die stereomere Elaidinsäure 
über, die erst bei 50° schmilzt (Nachweis von Ölsäure in flüssigen Fetten). 

Lagert man an Ölsäure (durch Schwefelsäure) Wasser an, und spaltet es durch Destil- 
lation wieder ab, so entsteht eine Isoölsäure, welche die Doppelbindung zwischen den 
C= 10 und 11 hat. Diese Umwandlung wird bei der Fettspaltung durch Säuren ($ 114) 
für die Kerzenfabrikation technisch herbeigeführt, da Isoölsäure erst bei 45° schmilzt, 
also im Gegensatz zur Ölsäure verwendbar ist. 

Von höheren Säuren dieser Gruppe sei noch erwähnt die Erukasäure, 
C,,H,,C00H, im Rüböl, die durch Nitrit in die stereomere Brassidinsäure 
übergeht. 

Noch stärker ungesättigt sind Linolsäure, C,;H,,COOH, in den sog. 
trocknenden Pflanzenölen (Lein, Mohn, Hanf) und im Lecithin ($ 130), 
mit zwei, und die ebenda vorkommende Linolensäure, C,,H,‚COOH, mit 
drei Doppelbindungen. Sie oxydieren sich schnell spontan an der Luft, was 
eben die Verwendung dieser Öle zu Firnissen usw. bedingt. 


Arachidonsäure, C,,H,,COOH, hat Levene im Eierlecithin gefunden. Clupano- 
donsäure, 0,,H,,0, Hauptbestandteil japanischer Fischtrane. 


2. Säurederivate, 


§ 110. Diese Verbindungen sind dadurch charakterisiert, daß in ihnen 
die Carboxylgruppe nicht mehr intakt ist, vielmehr ihr OH durch andere ein- 
wertige Gruppen ersetzt ist. Infolgedessen haben diese Verbindungen kein 
abdissoziiertes H'-Ion mehr, sind keine Säuren. 

Von diesen Stoffen sind bei weitem die wichtigsten die Säureester, 
doch seren vorher noch die Säurehaloide und Anhydride kurz erwähnt. 
Die Amide werden wir erst bei den stiekstoffhaltigen Stoffen ($ 131) þe- 
sprechen. Die Säurederivate von mehrwertigen Säuren folgen in Bildung und 
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Reaktionen durchaus denen der einwertigen, und Stoffe von besonderer prak- 
tischer Wichtigkeit finden sich kaum unter ihnen. Wir werden sie deshalb, 
soweit nötig, später im direkten Anschluß an die Säuren selbst: besprechen, 
und hier fast nur — als Beispiele — die Derivate der einbasischen Carbon- 
säuren heranziehen. 


A. Haloide und Anhydride. 


Von den Haloiden kommen praktisch nur die Chloride in Betracht. Man 
erhält sie aus den Säuren selbst oder ihren Alkalisalzen durch PCl, oder PC],. 
Die niederen Glieder sind Flüssigkeiten von heftig reizendem Geruch, un- 
zersetzt siedend; die höheren feste Körper. Sie reagieren heftig mit Wasser, 
indem sich die Säuren zurückbilden, mit jeder OH-Gruppe in Alkoholen oder 
Phenolen, sowie mit dem Wasserstoff von Stickstoffbasen, so daß sie ungemein 
wichtig für Synthesen sind; besonders um empfindliche NH,- oder ähnliche 
Gruppen bei vielen Reaktionen zu „schützen“. Durch Hydrolyse sind die Acyle 
leicht wieder abzuspalten. 

Acetylchlorid, CH,CO -Cl, aus Essigsäure -+ PC];: 


CH,COOH + PC, = CH,COCI + POCI, + HCl. 


Farblose, leicht bewegliche Flüssigkeit. Kp. 55°. 
Ein Säurechlorid der Kohlensäure ist das 


Phosgen, Chlorkohlenoxyd, co . Es entsteht direkt aus CO + Cl, 


durch Vereinigung im Licht (Davy 1811), daher der Name (pog, Licht). Ferner 
durch Einwirkung von H,SO, auf CCl, bei Gegenwart von Katalysatoren, 
wie Kieselgur: 


2H,S0, + 3CCl, = 300C], + 4HC1 -+ S,0,C1, (Pyrosulfurylchlorid). 


Auch aus Chloroform bildet es sich leicht durch Sauerstoffzutritt im 
Licht, eine sehr gefährliche Zersetzung schlecht aufgehobenen Chloroforms. 
Technisch stellt man es meist dar aus reinstem CO und Chlor mit Tierkohle 
als Katalysator. 

Phosgen ist ein farbloses Gas vom Kp. 8°. Als wahres Säurechlorid zerfällt 
es durch Wasser in CO, und HCl. Mit Alkohol liefert es den Chlorkohlen- 
säureester, Cl. COOC,H,, ein Monochlorid der Kohlensäure, das auch als 
Substitutionsprodukt der Ameisensäure aufgefaßt und benannt werden 
kann. Mit NH, gibt Phosgen — ebenfalls als Säurechlorid — das Diamid der 
Kohlensäure, Harnstoff. 

Phosgen ebenso wie Chlorkohlensäureester werden in der synthetischen 
Technik verwendet zur Verknüpfung cyclischer Radikale, besonders für Di- 
phenylmethanfarbstoffe usw. Phosgen hat einen höchst intensiven, erstickenden 
Geruch und ist sehr giftig. Es wurde im Kriege vielfach als Kampfgas ver- 
wendet. 

Säureanhydride entstehen durch Einwirkung von Säurechloriden auf 
Alkalisalze der Carbonsäuren; so kann man einfache oder gemischte Anhydride 
herstellen: 


RCO-ONa-+ R’COCI = on wenn. + Naci. 
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Flüssigkeiten von neutraler Reaktion und starkem Geruch, löslich in Äther, 
Benzol usw. Die höheren Glieder sind fest. 

Essigsäureanhydrid, CH,CO—0—CO-CH,, aus Acetylehlorid und 
Na-Acetat. Kp. 137°. Reagiert mit Wasser und Alkoholen wie Acetylchlorid. 

Die zweibasischen Säuren geben innere Anhydride, meist schon beim 
Erhitzen (s. $ 119). 


B. Ester der Monocarbonsäuren. 


a) Ester einwertiger Alkohole. 


§ 111. Die Ester werden aus ihren Komponenten hergestellt, indem 
man eine wasserentziehende Reaktion herbeiführt: 


RCOOH + OH = R.CO00-R’+H;,0, 


Dafür gibt es praktisch verschiedene Mittel, so konz. H,SO,, trockenen 
HCl u. dgl. Auch hohes Erhitzen (ca. 300°) bei Gegenwart eines Metalloxydes 
als Katalysator führt zum Ziele; häufig genügt auch das einfache Erhitzen 
beider Komponenten; jedoch führt in diesem Falle — wenn also das Wasser 
nicht aus der Reaktion enfernt wird — die Reaktion meist zu einem meß- 
baren und von der Temperatur wenig abhängigen Gleichgewicht, weil 
die Energieverschiebungen sehr geringfügig sind. Aus diesem Grunde werden 
diese Esterbildungen und Hydrolysen häufig zur Messung reaktionskinetischer 
Fragen benutzt, z. B. bei Fermenten (Esterasen), welche die Ester bilden 
und spalten je nach der Konzentration. 

Die Säureester sind in den niederen Reihen meist wohlriechende, leicht 
siedende Flüssigkeiten, die als Lösungsmittel und in der Parfümerie verwendet 
werden, sowie zur Herstellung von Fruchtäthern, namentlich die der Amyl- 
alkohole ($ 97). Chemisch betrachtet sind sie reaktionsfähige Stoffe, welche 
leicht zu anderen Säurederivaten (Amiden, Haloiden usw.) umzulagern sind. 

Formylacetat, H-CO-OC,H,. Kp. 55%. Zu künstlichem Rum. 

Äthylacetat, CH,-CO- O0C,H,, Aether aceticus. Kp. 58%. Wird im großen hergestellt. 
Medizinisch als Anregungsmittel, ferner zu Fruchtessenzen, ebenso Amylacetat, vom Iso- 
amylalkohol, sowie Äthylbutyrat (Ananasäther), Äthylvalerianat (Apfelgeruch) 
und viele andere. Die „Blume“ der Weine, der Oenanthäther (ořvos Wein, är&ogs 
Blume) besteht z. T. aus Estern der Capryl- und Caprinsäure, z. B. Isoamylcaprinat im 
„Weinfuselöl“; wird auch künstlich hergestellt (Kognaköl). 

Physiologisch wichtig sind die Ester einwertiger höherer Alkohole, weil 
sie mit höheren Fettsäuren die Wachse der Tier- und Pflanzenwelt bilden. 
Die Wachse sind stets Schutzmittel gegen äußere Einflüsse, ein Bestreben, 
das sich bei der Verwendung des Bienenwachses zur planmäßigen Herrichtung 
von festen Gehäusen ausgebildet hat. 

Unter den tierischen Wachsen sind die wichtigsten folgende: 

Wachse der Blattläuse, so das chinesische Wachs von Coecus cerifera in China, 
das industriell gewonnen wird. Es besteht hauptsächlich aus Cerylcerotat. Ähnlich das 
Meg aus dem Stocklack (Schellack) der Coceiden Tachardia ($ 116), das Coccerin 
P EnA (Coccus cacti), das Psyllawachs aus Finnland von einer Blattlaus 

sylla alni, Hummelwachs und Mückenfett. 
een Ran ist das Bienenwachs, das im wesentlichen aus den in 
TAFYA z chen Cerotinsäure und Myricinsäure und dem Myricin, dem 
schmelzenden Palmitinsäureemyricylester besteht. Bei den Bienen 
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ist sichergestellt, daß sie das Wachs in ihrem eigenen Stoffwechsel aus Zuckern 
aufbauen. 

Bei höheren Tieren finden wir nur zwei Wachse, nämlich das Bürzel- 
drüsensekret der Vögel, das zum Schutz des Gefieders vor Wasser benutzt 
wird und aus Estern des Oktadecylalkohols besteht, und das Walrat. 

Das Walrat ist ein Fett, das vor allem beim Pottwal (Physeter makro- 
cephalus) vorkommt. Das Fett enthält einen flüssigen, wenig bekannten 
Anteil, sowie einen festen, das eigentliche Walrat, Spermaceti, das im wesent- 
lichen aus Palmitinsäurecetylester besteht. Auch dieses Hautfett dient zum 
Schutze vor dem Seewasser. 

Die Talgsekrete der anderen Wirbeltiere und des Menschen sind relativ wenig 
untersucht. Sie enthalten, wie am Wollfett der Schafe nachgewiesen, eine ganze Menge 
komplizierter Ester, darunter auch solche einwertiger Alkohole, aber vor allem das spezi- 
fische Produkt Cholesterin, das eine ganz andere Zusammensetzung aufweist ($ 236). 

Von pflanzlichen Wachsen sei erwähnt das Carnaubawachs von der Wachs- 
palme Corypha, Südamerika, das hauptsächlich aus Melissylcerotat besteht, und das 
Palmwachs von einigen anderen Palmen, das Cerylcerotat und Melissylpalmitat enthält. 
Es wird zu Kerzen verwendet. Auch Bakterien, z. B. der Tuberkelbazillus, enthalten 
ein Wachs. Über Montanwachs s. $ 83. 


b) Ester des Glycerins, die Fette. 

§ 112. Weitaus die wichtigsten Ester sind die Ester des Glycerins, 
welche die Fette zusammensetzen. Die Fette des Tierkörpers bestehen haupt- 
sächlich aus den Triglyceriden dreier Fettsäuren, der Palmitinsäure, der 
Stearinsäure und der Ölsäure, doch kommen auch gemischte Glyceride 
vor. In den Fetten tierischer Sekrete, z. B. der Butter, sowie in den Fetten 
niederer Wirbeltiere, namentlich der Fische, kommen auch Glycerinester 
anderer ungesättigter Fettsäuren vor. Auch einige pflanzliche Öle, wie das 
Olivenöl, sind in ihrer Zusammensetzung den tierischen Fetten sehr ähnlich; 
in anderen finden sich größere Mengen ungesättigter Säuren, die sich leicht 
oxydieren, so in den sog. „troeknendenÖlen“ (Lein, Mohn, Hanf usw., § 113). 

Die reinen Triglyceride der Fettsäuren erhält man durch direktes Erhitzen 
der Komponenten (Berthelot), so das Tripalmitin: 

6,H,00-0-CH, 
C,H,,C0-0-CH 
C,H00-0- OH, 

Wichtig für die „Konsistenz‘‘ der Fette sind die verschiedenen F. der 
Triglyceride: Tripalmitin 62%, Tristearin 71,5% Triolein aber — 4°. 
Je nach der stark wechselnden Mischung dieser drei Hauptkomponenten und 
— bei Pflanzenfetten — der Beimischung anderer leicht schmelzbarer Glyce- 
ride sind die Fette bei 20° mehr oder minder fest, weich oder flüssig (Öle). 

Da die flüssigen Fette für Kerzenfabrikation und als Nahrungsmittel weniger wert- 
voll sind, werden ihre ungesättigten Fettsäuren neuerdings im Großbetriebe mit Hilfe 
metallischer Katalysatoren, z. B. Nickel, durch elementaren Wasserstoff zu gesättigten 
Säuren reduziert, „hydriert“; man bezeichnet diesen Prozeß als „Härten der Ole“, 

Alle Fette sind löslich in warmem Alkohol, in Äther, Benzol, Chloroform 
und Ligroin, unlöslich in Wasser und Salzlösungen. 


Beim Erhitzen an der Luft fangen sie bei etwa 200° allmählich an, sich zu zersetzen, 
und verbreiten dabei einen charakteristischen brenzlich-beißenden Geruch, der auf einer 
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Bildung von Akrolein ($ 104) aus dem Glycerin beruht. Diese Probe ist wichtig für die 
Erkennung echter Fette im Gegensatz zu äußerlich fettartigen Substanzen, den Mineral- 
ölen, Vaseline usw., die aber aus Kohlenwasserstoffen bestehen. 

Das Ranzigwerdeneiniger Fette an der Luft beruht auf dem Freiwerden flüchtiger 
Fettsäuren durch Spaltung und auf oxydierenden Vorgängen, wohl vor allem an der Ölsäure, 

Untersuchung der Fette. Die Zerlegung der Fette in ihre einzelnen Kom- 
ponenten ist praktisch nicht durchführbar. Man hat deshalb zu ihrer Kenn- 
zeichnung für den Gebrauch eine Reihe von Kennzeichen ausgearbeitet, von 
denen die wichtigsten hier erwähnt seien: 

1. Der Schmelzpunkt, der vom Gehalt an festen Fetten einerseits, 
Olein andererseits abhängt. Rinderfett hat einen F. von ca. 45°, Gänsefett 
von 32°, 

2. Die Säurezahl. Da die meisten Fette auch etwas freie Fettsäuren 
enthalten, so kann man eine geringe Menge Alkali zusetzen, ehe die Reaktion 
gegen Phenolphthalein alkalisch wird. Diese Zahl in Milligramm KOH nennt 
man die Säurezahl, deren Größe also ein Maß für den Anteil an freien Fett- 
säuren ist. 


Man löst zu dem Zweck die Fette in Alkoholäther und setzt so lange alkoholisches 
Kali zu, bis Phenolphthalein gerötet wird; so ergibt 1 g Rindertalg eine Säurezahl von. 
0,5 bis etwa 10, Schweinefett 1 bis 20, Menschenfett nicht mehr als 2 mg Kali. 

3. Die Verseifungszahl gibt im Gegensatz dazu an, wieviel neutrale 
Ester sich im Fett befinden. Sie wird ausgedrückt durch die Milligramm KOH, 
die bei der „Verseifung‘‘ der Ester zu fettsauren Salzen verbraucht werden. 
Manche Fette enthalten erhebliche Mengen „Unverseifbares“, meist Chol- 
esterin. Die „V.-Z.“ der Tierfette schwankt pro Gramm wenig um 195 herum 
(reines Palmitin 209, reines Olein 190), liegt also etwa in der Mitte dieser drei 
Normalzahlen. 

4. Die Jodzahl gibt an, wieviel Jod in Prozenten seines Gewichtes 
Fett zu addieren vermag, sie ist demnach ein Maß für den Gehalt an un- 
gesättigten Säuren. i 

Man fügt zu der alkoholischen Lösung der Fette eine Lösung von Jod und HgCl, 
in Alkohol und titriert den Überschuß an Jod mit Thiosulfat zurück. Die Jodzahl des 
Oleins ist 86, d. h. 1 g Olein kann 0,86 g Jod binden. Die Jodzahlen der üblichen Tier- 
fette schwanken natürlich mit dem Gehalt an Olein und betragen z. B. für Rind etwa 40, 
für Schwein 50—70, für Gans etwa 70, für Butter etwa 30 Prozent. 

Die Jodzahlen der Pflanzenfette schwanken in sehr weiten Grenzen. 

Physiologie der Fette. Die Fette gehören zu den allerwichtigsten biologi- 
schen Stoffen. Sie sind wegen ihrer hohen Verbrennungswärme, tierische 
Fette ca. 9 Kal. je Gramm, die wertvollsten Energiequellen des Stoffwechsels 
bei Tieren wie bei Pflanzen. Vor allem wichtig sind sie als Reservestoffe: 
sie werden als wasserunlösliche, osmotisch gleichgültige Massen in den sog. 
Depots abgelagert, und zwar bei Pflanzen vorwiegend in den Samen, als Nähr- 
stoff für den wachsenden Embryo, bei Tieren in den verschiedensten Organen, 
am meisten im Unterhautzellgewebe.. 

Zur Synthese der Fette ist sowohl der tierische wie auch der pflanzliche 
Organismus befähigt. Bei dieser Synthese sind die wesentlichen Zwischen- 
glieder die Zucker. 


Dieser 50 ungemein wichtige Vorgang ist chemisch noch völlig ungeklärt. Wir haben 
Sr En keine irgendwie sicheren Hinweise, wie sich einerseits die Reduktion, anderer- 


e Zusammenfügung der Zucker zu den langen Fettsäureketten vollzieht. Wir 
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können nur als wahrscheinlich annehmen, daß dabei der stets aus den Zuckern beim Abbau 
entstehende Acetaldehyd eine Rolle spielt, der in seiner Aldolkondensation das Beispiel 
zur Synthese längerer Kohlenstoffketten darbietet, ebenso aber auch etwas anders in der 
von Neuberg beobachteten fermentativen Zusammenkoppelung am Carbonyl (Acyloin- 
kondensation) zu Ketonalkoholen durch ein Ferment Carboligase. Physiologisch 
ist der Übergang von Zucker in Fett in beiden Reichen sichergestellt: die Ausbildung der 
reichen Fettlager in den Samen, die bei tropischen Pflanzen bis zu 70%, enthalten können, 
aus Stärke ist ebenso zweifellos, wie die Bildung der Fettdepots im Tierkörper bei fast 
ausschließlicher Kohlehydraternährung (Mast bei Schweinen und Gänsen, Bildung von 
Milchfett aus Grünfutter bei Kühen usw.). 

Bei Fleischfressern tritt diese synthetische Bildung etwas in den Hinter- 
grund, sie bilden ihr Körperfett in der Norm hauptsächlich aus anderem tieri- 
schen Fette um. Das Fett wird bei der Verdauung im Darm durch dort be- 
findliche Fermente, Lipasen, in Fettsäure und Glycerin gespalten, und 
(wenigstens in der Hauptsache) in dieser Form als Seife von der Darmwand 
aufgenommen, resorbiert. Aber schon in der Darmwand selbst tritt wieder 
eine Synthese desselben Fettes auf, wie es eingenommen war, die Spaltung 
hat nur den Zweck der Löslichmachung im Darmsaft. Man kann mit Sicher- 
heit nachweisen, daß körperfremde Fette als solche im Tierkörper in den 
Depots abgelagert werden, freilich geht diesem Prozeß eine Ausbildung eines 
spezifischen Körperfettes, das in den eigentlichen Zellen sich befindet, 
parallel. Das Resultat ist, daß die Tierfette je nach der Nahrung eine immer- 
hin ziemlich konstante Zusammensetzung haben, und daß nur bei besonders 
reichlicher Einführung diese Zusammensetzung sehr stark der des eingeführten 
Fettes angenähert werden kann. Die Tierfette enthalten z. B., mit Ausnahme 
der Fischtrane, nur wenig ungesättigte Säuren und kaum mehrfach ungesättigte 
wie sie in den Pflanzenfetten eine Rolle spielen. 


Wird nun das Fett im Stoffwechsel gebraucht, so wird es zunächst 
wieder durch Lipasen der Zellen in seine Komponenten gespalten. Das Glycerin 
wird leicht oxydiert, wahrscheinlich über Ameisensäure, oder zu Zucker auf- 
gebaut, die Art und Weise des Abbaues der Fettsäuren bietet noch manche 
Rätsel. 

Wahrscheinlich gibt es verschiedene Mechanismen. Erstens einen Übergang 
in Zucker oder zuckerähnliche Stoffe durch gleichzeitige Oxydation an mehreren © und 
Verkürzung der Kette; zweitens die sog. ß-Oxydation, d. h. den systematischen Angriff 
des Sauerstoffes am zweiten C von der COOH-Gruppe, wobei Essigsäure abgespalten 
wird, und eine neue, um 2 C ärmere Fettsäure entsteht, die dann in gleicher Weise ab- 
gebaut wird. Auf diesem Wege entsteht dann Acetessigsäure, die als Zwischenprodukt 
sichergestellt, deren weiteres Schicksal aber unbekannt ist. Endlich scheint noch der 
Abbau über Bernsteinsäure in Frage zu kommen. 


Schließlich aber entsteht quantitativ CO, + H,O. Die Fette werden 
also fast ausschließlich als Energiequelle ausgenutzt, und sind als solche ohne 
weiteres durch die gleiche Energie liefernde Menge Kohlehydrate ersetzbar. 
Letztere sind sogar für Arbeitsleistung zahlenmäßig um etwa 10% wertvoller, 
weil die Fette als solche zur Muskelarbeit untauglich sind, und erst durch einen 
mit Verlust an freier Energie verbundenen Umbau dazu hergerichtet werden 
müssen (Krogh 1920). Trotzdem sind die Fette in ihrem Sinne als natürliche 
Rohstoffe gegenüber den reinen Zuckern von sehr hohem, Werte, weil sie 
außer den „Fetten“ als chemische Einheiten noch Nebenstoffe enthalten, 
nämlich die sog. Lipoide, Phosphatide und Cholesterin, sowie die damit 

Oppenheimer, Lehrbuch der Chemie. II. 30 
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verwandten Vitamine A, welch letztere absolut unentbehrliche Wachstums- 
stoffe usw. sind. Es sind also natürliche Fette, vor allem Butter und Eigelb, 
als Nährstoffe nicht zu ersetzen, während bei der industriellen Reinigung der 
Fette, z. B. durch gespannten Dampf, diese Vitamine verloren gehen können. 
Man kann also den physiologischen Wert der Fette nicht einfach nach ihrem 
kalorischen Wert berechnen, sondern sie haben durch den Gehalt an ‚„‚akzesso- 
rischen‘ Nährstoffen noch einen sehr erheblichen, besonders für wachsende 
Kinder kaum zu überschätzenden „Sondernährwert“. 

§ 113. Technische Gewinnung der Fette. Die Fette gehören zu den aller- 
wichtigsten Rohstoffen. Ein sehr erheblicher Teil wird direkt in Form von 
tierischen oder pflanzlichen Geweben der Ernährung zugeführt, ein sehr 
wesentlicher Anteil aber bedarf vor seiner Verwendung irgendwelcher tech- 
nischer Vorbereitungen. Die wichtigsten Zweige der Fettverwertung sind neben 
der Ernährung die Herstellung von Seifen und von Kerzen. Daneben ist 
die Verwendung von echten Fetten als Schmieröle und zur Beleuchtung 
gegen früher stark in den Hintergrund getreten, wenigstens in den meisten 
zivilisierten Ländern, 

Unter den Fettstoffen unterscheidet man technisch feste Fette und 
fette Öle, im Gegensatz zu den sog. ätherischen Ölen, den Trägern der 
Geruchsstoffe vieler Pflanzen. Unter den Ölen unterscheidet man wieder als 
besondere Abart die „trocknenden. Öle“, die sich dadurch auszeichnen, 
daß sie an der Luft durch Oxydation der in ihnen enthaltenen stärker un- 
gesättigten Säuren fest werden, und die damit bestrichenen Gegenstände mit 
einer zähen, nicht mehr klebenden Decke überziehen, sie sind also für Lacke, 
Fußbodenanstriche usw. geeignet. Der Haupttyp der „trocknenden Öle“ ist 
das Leinöl, das vor allem für Firnis usw. verwendet wird. Die Öle der Fische, 
die wegen ihres widrigen Geruches nur für bestimmte Zwecke dienen können, 
nennt man Trane, Im übrigen ist die früher so scharfe technologische Unter- 
scheidung zwischen Ölen und festen Fetten dadurch weniger wesentlich ge- 
worden, daß man mittels der katalytischen Hydrierung, der „Härtung“ 
der Öle (s. $ 112), ihnen jede beliebige festere Konsistenz geben kann. Ge- 
härtete Öle, selbst die aus Tranen, sind chemisch wie physiologisch den echten 
Fetten völlig gleichwertig, wie sehr sorgfältige Untersuchungen, auch über ihre 
Aufnahme durch den Organismus und die etwaige Schädlichkeit von Resten 
der Katalysatoren (meist Nickel) ergeben haben. Man kann dadurch also 
mangelhafte Rohstoffe, wie eben die zahlreichen Öle der tropischen Pflanzen 
ie: der Fische, zu Zwecken veredeln, zu denen man sie früher nicht verwenden 

onnte. 

Die Zahl der Rohstoffe für die Fettgewinnung ist sehr groß. Von tierischen 
Fetten, die einer Vorbehandlung bedürfen, kommt in Frage (außer der Kuh- 
und Ziegenmilch) das Fett der Rinder, Hammel und Schweine. Die 
Pflanzenwelt liefert eine fast unübersehbare Menge von fetthaltigen Früchten 
und Samen, zu denen immer neue hinzukommen, die aus dem Hausgebrauch 
der Tropenbewohner in die internationale Technik übergehen. Indessen sind 
für diese doch nur relativ wenige wirklich wichtige Welthandelsartikel ge- 
worden, Fast alle Pflanzenfette sind Öle, einige halbweiche, butterartige 
Massen, wie das der Kakaobohne und die Sheabutter von tropischen Bassia- 
Arten, wirklich feste Fette sind selten und wenig verwendet. 


rcin,org.pl 


— 467 — 


Einige der wichtigsten pflanzlichen Fettquellen seien mit ihrem Gehalt hier zu- 
sammengestellt (nach Ulmann, Enzykl. d. techn. Ch.). 


Ölgehalt in Proz. Ölgehalt in Proz. 
Erdnüsse - - : +»... » 46—50 Leinsaat -s.es 24—36 
Olivenfleisch - - . . à 56 Maiskeime - : : + +.» 34—37 
Olivenkerne - » : » » 12 Mohn), al NE 40—55 
Palmkerne (entschält) - 48—52 Rapssaat - - >- =e 39—42 
Baumwollsaat (entschält) 40 Rieinussaat - » +» +» - - 45—55 
Hanfsaat - «+»... 30—35 Sesamsaat » <... 50—54 
Koprah (Kokosnuß) - - 64—70 Sojabohne - +»... 17—20 


Die Gewinnungsmethoden sind im einzelnen sehr verschieden, es gibt 
aber nur einige Hauptrichtlinien, auf die wir hier einen Blick werfen wollen. 

Die tierischen Fette, Schmalz, Talg, werden mit Ausnahme des Knochen- 
fettes nur durch Ausschmelzen aus den Geweben gereinigt. Dies ge- 
schieht nach verschiedenen Verfahren, entweder so, daß der Dampf oder heißes 
Wasser nur das Schmelzgefäß heizt, mit dem Material aber nicht in Berührung 
kommt, oder durch direktes Einleiten von Dampf in die mit Rohfett ge- 
füllten Bottiche; meist wird zum schnelleren Aufarbeiten gespannter Dampf 
unter Druck verwendet. Das flüssige Fett wird dann in geheizten Kesseln 
durch Absitzenlassen „geklärt“ (evtl. durch Zusatz von Kochsalz) und filtriert, 
ehe es in die Erstarrungsgefäße, oder direkt zur Weiterverarbeitung gelangt. 

Der Rückstand — die Grieben — enthält noch viel Fett, das durch Auspressen 
oder nochmalige Behandlung mit Dampf unter Druck mit Zusatz von Schwefelsäure 
noch weiterhin — in minderwertiger Qualität — erhalten werden kann. Will man be- 
sonders hochwertige Speisefette erzielen, behandelt man das Fettgewebe zunächst nur 
mit heißem Wasser und erhält das „premier jus‘‘, die Grieben sind dann noch besonders 
reich an Fett. In ähnlicher Weise wird nur durch einfaches Kochen gewonnen das Klauen- 
öl, das als Uhrenöl u. dgl. wertvoll ist; die Fischtrane entweder durch Dampfkochung 
oder durch Auspressen, wie die Pflanzenfette. Knochenfett wird heute fast ausschließ- 
lich durch Extraktion mit Benzin od. dgl. gewonnen, weil das Auskochen unter Druck 
die Knochen zur Leimfabrikation ungeeignet macht. 

Die Gewinnung der Pflanzenfette geschieht meist, auch heute noch, durch 
Auspressen, wenn auch das modernste Verfahren, die Extraktion, immer 
mehr Anwendung findet. Meist findet erst eine kalte Pressung des vorher 
gut zerkleinerten Materiales statt, die nur einen Teil des Fettes, aber die beste 
Qualität (Speiseöl) ergibt; dann erfolgt eine zweite, manchmal auch eine dritte 
Pressung, die zur maximalen Ausbeute eines technischen Fettes führt. 
Beim Pressen bleiben selbst nach modernen «Verfahren bis 12%, Fett im ‚‚Preß- 
kuchen“ zurück. 

Die Extraktion beruht auf der Verdrängung des Fettes aus den Zellen 
durch ein fettlösendes Mittel. Das Verfahren arbeitet fast quantitativ, 
kann aber wirklich hochwertige Speisefette nicht liefern. Es gehen allerlei 
Nebenstoffe, besonders Farbstoffe mit in das Extraktionsmittel über; anderer- 
seits ist das — stets giftige — Lösungsmittel nicht leicht restlos zu entfernen, 
jedenfalls nicht ohne Anwendung hoher Temperatur, die wieder das Fett 
degradiert. Für technische Zwecke (Seifen, Kerzen usw.) wird es. dagegen 
immer häufiger verwendet. 

Als Lösungsmittel kommen je nach dem Rohstoff und der Art der Anlage verschiedene 
in Frage: Benzin löst gründlich, ist aber gefährlich für die Arbeiter und explosibel, 
ähnlich Benzol. Die nicht feuergefährlichen neuen Mittel „Tri“ und „Tetra“ ($ 90) 
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haben wieder andere Nachteile (z. B. Angreifen der Apparatur). Es ist also eine Spezial- 
frage, welches Mittel angewendet wird. Ebenso kann auf die Apparate selbst nicht ein- 
gegangen werden. Die modernsten sind rotierende Apparate, bei denen der Dampf 
des Lösungsmittels wirkt. Häufig wird auch erst die Pressung vorgenommen, und erst 
der Preßkuchen extrahiert. Nach der Extraktion enthalten die Kuchen nur noch 0,5—2% 
Öl. Sie werden als eiweißreiche Futtermittel (Ölkuchen) verwendet. 

Für Speisezwecke sowie zur Erzielung besonders heller Seifen usw. werden die Fette 
häufig noch „raffiniert“. Zunächst setzt man Alkali zu, um die stets vorhandenen freien 
Fettsäuren als Seifen abzuscheiden, die dann gleichzeitig Eiweiß, Schleime, Farbstoffe 
u. dgl. mitreißen. Geruchsstoffe unangenehmer Art werden durch Einblasen von Dampf 
in das auf 180° erhitzte Öl entfernt. Technische Fette, die besonders verunreinigt sind, 
werden noch mit Bleicherden sowie mitreduzierenden (Blankit usw.) oder oxydie- 
renden Mitteln (Chromsäure, Permanganat, Benzoylperoxyd [Lucidol] usw.) gebleicht. 

Ein zu verschiedenen Zwecken bei Fetten wie bei Ölen angewendetes Verfahren ist 
die Trennung der in der Kälte erstarrenden Glyceride, Stearin +- Palmitin, von den flüssig 
bleibenden, was man Entmargarinieren der Fette nennt. Die festen Anteile bezeich- 
net man als Stearine mit der Herkunftsbenennung, wie Kokosstearin usw. Entweder 
will man Öle haben, die stets klar bleiben, z. B. Salatöle; oder man will aus festen Fetten 
die weicheren Anteile herausholen, z. B. die Oleomargarine für die Fabrikation künst- 
licher Butter. 

Auf diese Fabrikation, die man kurz als Margarineindustrie zusammenfaßt, sei noch 
ein Blick geworfen, weil sie in den letzten Jahren eine außerordentliche Bedeutung erlangt 
und es erzielt hat, Präparate auf den Markt zu bringen, die von besserer Butter nicht zu 
unterscheiden sind. Es ist dadurch der Verwertung der unermeßlichen Reserven an tropi- 
schen Pflanzenfetten ein für die menschliche Ernährung unendlich wichtiger Weg ge- 
schaffen, da die verwöhnte Zunge des zivilisierten Menschen sich eben nicht mit den an 
sich wohlschmeckenden und physiologisch gleichwertigen Pflanzenfetten begnügen, sondern 
eben „Butter“ mitihren speziellen Qualitäten als Brotaufstrich und in der Küche haben will. 

An sich kann man „Margarine“ aus allen Fetten herstellen, wenn diese die wichtigsten 
Eigenschaften haben: die richtige Konsistenz, die helle Farbe und die völlige Freiheit 
von jedem Nebengeschmack, Man kann also Margarine in der Hauptsache aus Oleo- 
margarine, dem aus reinstem Rindertalg (premier jus) hergestellten weicheren Anteil, 
herstellen, wie auf der Basis von Kokosfett oder Palmkernfett (Pflanzenbutter). 
Dazu kommen dann in jedem Fall Zusätze anderer Fette und Öle, vor allem auch ge- 
härteter, wie Baumwollsaatöl, Sonnenblumenöl, Trane. Diese Mischungen sind Fabrik- 
spezialitäten. 

Das was nun diese Fettmischungen zur künstlichen Butter macht, d. h. dem Fabrikat 
das Aroma der echten Butter, sowie die wertvollen Kücheneigenschaften des Bräunens 
und Schäumens gibt, ist der Zusatz von Milch und die darauffolgende spezifische Gärung. 
Man verwendet meist pasteurisierte Magermilch. Milchfett (Rahm) setzt man meist etwa 
zu 4% der fertigen Margarine zu. Außerdem fügt man gewöhnlich noch künstlich gewisse 
Aromastoffe zu, wie sie in der Naturbutter vorkommen, und zwar einerseits niedere Fett- 
säuren (Öapronsäure u. dgl), andererseits Duftstoffe des Heus usw. Ferner fügt man 
zu Emulsionsbildner, wie Eigelb, Stärkezucker, Cholesterin usw.. Endlich noch gelbe 
Farbstoffe, vor allem den natürlichen der Butter, das Carotin ($ 236), aus Mohrrüben 
zu gewinnen, aber auch Curcuma oder Orleans. Als Konservierungsmittel 2% NaCl und 
als — in Deutschland gesetzlich vorgeschriebenes — Erkennungsmittel Sesamöl, das 
eine charakteristische Farbreaktion gibt. Die Gärung wird mit Reinkulturen von 
Milchsäure und Aromastoffe bildenden Butterbakterien vollzogen. 

„Dieses Gemisch wird nun bei erhöhter Temperatur durch ein Schlägerwerk emulgiert, 
bis das Fett in feine Tröpfchen zerteilt ist; das ist der Zweck des Kirnprozesses. Die 
Emulsion wird dann zum Zweck der Festwerdung gekühlt und gleichzeitig verteilt, ent- 
weder durch Schlagen oder durch Zerstäubung in kaltem Wasser oder kalter Luft, oder 
durch gekühlte Walzen. Die fertige Masse wird dann durch Walzen oder Kneten gerade 
wie Naturbutter von einem Teil des Wassers befreit. 

Bei allen diesen Einzelvorgängen, von der Mischung der Grundbestandteile an bis 
zum Schluß, sind, wie aus dem Gesagten hervorgeht, unzählige Modifikationen chemischer 


und technischer Art FORT $ > Pi > 
Prod een möglich, so daß sehr viele Abarten der Fabrikation und damit der 
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$ 114. Technische Verarbeitung der Fette, Seifen. Für die Weiterverarbei- 
tung der Fette werden sie zunächst in ihre Komponenten gespalten; das wert- 


. volle Glycerin für sich verwendet ($ 99). Die Spaltung geschieht entweder 


durch einfache Hydrolyse mit Säuren oder das Ferment Lipase, oder durch 
alkalische Verseifung, wobei man direkt das wichtigste technische Umwand- 
lungsprodukt, die Seifen, erhält. Man benutzt in der Hauptsache Natron- 
lauge, um die festen Natronseifen, und Kalilauge, um die weichen Schmier- 
seifen zu erhalten. In jüngster Zeit ist es gelungen, durch Aussalzung mit 
Kaliumacetat auch feste Kalikernseife herzustellen. 

Die reinigende Wirkung der Seife ist noch nicht völlig geklärt und 
unter allen Umständen kein einfaches Phänomen. Sicher ist nur, daß die land- 
läufige Erklärung, daß durch hydrolytische Dissoziation entstandenes freies 
Alkali die Hauptsache wäre, falsch ist. Dagegen spielen eine Rolle die Ver- 
minderung der Oberflächenspannung durch Seifen, so daß sie sich dort 
anreichern und die Fetteilchen der Haut umhüllen und emulgieren, damit 
wieder zusammenhängend die Adsorption, mit deren Hilfe sie auch nicht 
fettartige Schmutzteilchen entfernen; sowie die sog. Hydrotropie nach Neu- 
berg, daß nämlich Seife Stoffe in Wasser löslich macht, die sonst nicht oder 
kaum löslich sind. Im ganzen hat also jedenfalls die kolloide Struktur der 
Seifengele die wichtigste Rolle bei der Waschleistung. Sie ist ja tatsächlich 
durch Alkali mit allerlei Zusätzen nicht zu ersetzen, wie die schmerzlichen 
Erfahrungen mit den Kriegsseifen im großen gezeigt haben. 

Unterstützen kann man die Waschleistung allerdings durch die „Waschpulver‘‘, 
die Soda, Wasserglas, Borax, Perborate enthalten, sowie durch Fermente (Burnus) ($320). 
Geschichtlich sei erwähnt, daß die Verwendung der Seife im großen ein Kind des 19. Jahrh. 
ist, eigentlich erst mit der Einfuhr tropischer Fette und der Sodaherstellung im Groß- 


betriebe einsetzt. Seife ist zwar seit dem Altertum bekannt, war aber ein Luxusartikel 
(Pomade): die Wäsche besorgte man mit Alkalien, hauptsächlich Holzasche, 


Auch die fettsauren Salze anderer Metalle werden zu bestimmten Zwecken her- 
gestellt: Bleisalze und Mangansalze werden in der Herstellung von Firnissen und Sikka- 
tiven, Bleisalze auch für die medizinischen Pflaster benutzt. Das Glycerin bleibt dabei 
in den Pflastern, indem man Fett mit Bleiglätte zu einer homogenen Masse verreibt. Alu- 
minium- und Ceriumoleate (Cerolate) zu antiseptischen Salben und Streupulvern. 
Zinkoleat dient für Modelliermassen, Plastilin. 


Für die Herstellung der Waschseifen werden alle Fette verwendet, doch mit 
gewissen für die Praxis wichtigen Unterschieden. Bei den eigentlichen Natron- 
seifen unterscheidet man Kernfette und Leimfette, je nachdem man Kern- 
seifen oder Leimseifen herstellen will. Letztere geben eine Seife, die viel Wasser 
aufnimmt, weil sie gegen die Aussalzung relativ unempfindlich ist, ein Sol bleibt; 
Kernseifen scheiden sich bei Salzzusatz als Gele mit relativer Wasserarmut ab. 
Als Kernfette muß man solche in der Hauptsache verwenden, die nicht allzu- 
viel Ölsäure und möglichst keine mehrfach ungesättigten Säuren enthalten, 
also Talg, Olivenöl und einige andere Pflanzenfette, sowie gehärtete Öle. Als 
Leimfette kommen fast ausschließlich Kokosöl und Palmkernöl in Betracht. 
In der Praxis werden die Rohstoffe zweckentsprechend gemischt, und weitere 
hinzugezogen, wie Baumwollsaatöl, Erdnußöl, ferner die Abfälle der Margarine- 
industrie (Soapstock, vom Reinigen der Fette herrührend), technisches 
Olein als Abfall der Kerzenfabrikation usw. Für die Schmierseifen dient 
in erster Linie Leinöl, für geringere Sorten auch Trane. 
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Der Vorgang der Seifenherstellung zerfällt in zwei Phasen: 1. die Ver- 
seifung; 2. die Abscheidung der Seife durch Kochsalz. 


Die Fette werden mit Natronlauge von etwa 7% zunächst in der Wärme zu einer 
gleichmäßigen Emulsion verrührt (durch Dampf oder mechanisch), Es wird dann 
stärkere (11—17%) Lauge zugefügt und nach weiterer Umsetzung endlich konzentrierte 
Lauge. Dann wird durchgekocht, wobei die Reaktion stets deutlich alkalisch sein muß. 
Wird die Seife aus freien Fettsäuren hergestellt, so läßt man die geschmolzene Fettsäure 
in heiße, konzentrierte Sodalösung fließen. Bei Kaliseifen ist der Vorgang genau 
derselbe. 

Die Abscheidung der Seife ist verschieden, je nachdem es sich um sog. Leimseifen 
(hauptsächlich aus Kokos- resp. Palmöl) und Schmierseifen handelt, oder um Kernseifen. 
Die Leimseifen sind „Füllseifen‘; d. h. sie erstarren bei Zusatz von Salzen schon in 
verdünnter Lösung unter Einschluß von viel Wasser, enthalten also relativ wenig wirkliche 
fettsaure Salze. Demgegenüber erstarren die Seifen aus „Kernfetten‘‘ unter Abscheidung 
erheblicher Mengen Salzlösung; der eigentliche Seifenkern mit einem hohen Gehalt an fett- 
saurem Na scheidet sich oben ab, und wird von der „Unterlauge‘‘ getrennt. Dabei ent- 
hält bei Kernseifen strengster Observanz die Unterlauge gar keine Seife mehr, doch gibt 
es da in der Praxis allerlei Übergänge zwischen Kernseifen und Füllseifen („Kernseifen 
auf Leimniederschlag‘“). Manchmal bleibt auch Kern und Leimniederschlag un- 
getrennt, so daß Schichten entstehen, die erstarrten Kern und Leimniederschlag ab- 
wechselnd zeigen (marmorierte, Eschweger Seife). Häufig setzt man noch Wasserglas, 
allerlei Harze usw. der Seife zu, so daß eine Unmenge verschiedener Seifenarten existieren. 
Die Seifen werden dann meist noch gebleicht (mit Natriumhyposulfit oder Ammonium- 
persulfat); bessere Seifen stets „piliert‘, d. h. einem mit mechanischer Homogenisierung 
durch Walzen einhergehenden Trocknung unterworfen, wobei sie gleichzeitig auch mit 
besonderen Zusätzen, z. B. Wohlgeruch, versehen werden. 

Feine Toilettenseifen enthalten wenig Harz, meist etwas Kali, das besseren Schaum 
gibt. Rasierseife enthält stets fettsaures Kalium. Billige Seifen werden mit Stärke, Casein, 
Talkum, Kaolin, Wasserglas usw. gestreckt. Die Transparentseifen sind reine Leim- 
seifen, bei denen durch bestimmte Zusätze (Alkohol, Glycerin, Rieinusöl) jede Kristalli- 
sation vermieden wird, so daß sie völlig homogene, unterkühlte, übersättigte Lösungen 
darstellen. 

Die offizinellen Präparate des D. A. sind Sapo kalinus, eine reine Kaliseife aus 
Leinöl, und Sapo medicatus, eine Natronseife aus gleichen Teilen Schweineschmalz 
und Olivenöl. Die sonstigen medizinischen Seifen sind Kaliseifen, die „überfettet‘‘ 
sind, d. h. freies Fett, meist Lanolin, enthalten, ferner häufig Casein u, dgl., sowie spezifisch 
wirksame Stoffe, wie Kresole (Teerseifen, Lysol u. dgl), Schwefel, Jod, Ichthyol usw. 
Lysoform ist Formaldehyd in Kaliseife, Providoform dasselbe mit Tribrom-s-naphthol, 
Afridol enthält Hg in komplexer organischer Bindung. 


Wie bereits erwähnt, werden Seifen heute vielfach nicht direkt aus Fetten, 
sondern aus freien Fettsäuren hergestellt, die nach dem Spaltungsverfahren 
(s. u.) gewonnen sind. Solche Fettsäuren kann man nun auch aus Paraffinen 
durch direkte Oxydation ($ 83) erhalten, so daß damit der Kreis der Roh- 
materialien für die deutsche Seifenindustrie in Zukunft wesentlich erweitert 
werden könnte, und mehr Fett für die Ernährung frei würde. 

Physikalisch-chemisch stellt sich die Seife dar als ein Gel?), eine im Quel- 
lungszustande befindliche kolloidale Masse von z. T. kristallisierten fett- 
sauren Alkalien. In kaltem Wasser lösen sich nur die Kalisalze und das Oleat 
des Na, in heißem werden auch Na-Palmitat usw. in Lösung übergeführt; 
stets bedingt die Auflösung eine — freilich unbedeutende — hydrolytische 
Dissoziation, so daß die Seifenlösungen alkalisch reagieren. 

„Durch Auflösen in heißem Alkohol entstehen ebenfalls kolloidale Lösungen, die 
beim Erkalten gelatinieren (Hartspiritus), besonders in höheren Alkoholen. Es liegt 


1) M. H. Fischer, Seifen und Eiweißstoffe. Dresden 1922. 
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also kaum eine echte Lösung vor: es scheinen auch die Salze in diesen Solen die Struktur 
der Pseudoform ($ 28) zu besitzen. 


§ 114. Gewinnung freier Fettsäuren, Fettspaltung. Im Großbetriebe 
werden heute in der Hauptsache vier Verfahren angewendet: 


1. Die Spaltung unter Druck im Autoklaven. Nach vorangegangener Reini- 
gung der Rohfette, z. B. durch heiße verdünnte H,SO,, wird das Fett bei einer Temperatur 


~ von ca. 50° in den Autoklaven gebracht, etwa 1% eines Katalysators (ZnO + Zinkstaub) 


zugesetzt, nach Zusatz von ca. 20% Wasser langsam ein Druck von 6 Atm. erzeugt, und 
6—8 Stunden wirken gelassen. Dann wird die Masse in einen offenen Behälter abgeblasen, 
die Zinkseife mit H,SO, zersetzt, dann die — glycerinhaltigen — Waschwässer von den 
ausgeschiedenen Fettsäuren getrennt. 

2. Die Spaltung mit Schwefelsäure. Sie ist keine einfache Spaltung; vielmehr 
erfolgt an die Doppelbindungen zunächst eine Anlagerung von Sulfogruppen, die dann 
wieder abgespalten werden und Oxyfettsäuren hinterlassen. Im modernen Groß- 
betrieb wird die reine Säurespaltung kaum noch angewendet, vor allem wegen der Schwie- 
rigkeit, reines Glycerin zu erhalten. Man kombiniert vielmehr 2. mit 1. oder 3, Man spaltet 
das Fett fast vollständig im Autoklaven oder nach T'witchell, zieht das Glycerinwasser ab, 
und unterwirft die noch ca. 10% Fett enthaltenden „Saponifikatfettsäuren‘ einer 
Nachbehandlung mit einigen Prozent konz. H,SO, bei ca. 120%. Die dunkle Masse muß 
dann destilliert werden, wobei die Oxystearinsäure aus dem Olein in Isoölsäure über- 
geht, die wegen ihres hohen F. zur Kerzenfabrikation brauchbar ist ($ 110). Einen ganz 
speziellen Zweck verfolgt die Schwefelsäurespaltung beim Ricinusöl; dieses enthält 
Glyceride einer Oxyölsäure, C,;H,,(OH)- COOH. Wenn man es mit H,SO, behandelt, 
so entsteht ein Gemisch von sulfonierten Säuren, welche die Schwefelsäure sowohl an den 
Doppelbindungen, wie auch am OH der Oxygruppe gebunden enthalten. Dieses wird nun 
unter dem Namen Türkischrot-Öl zur Beizenfärberei, speziell mit Alizarinfarbstoffen 
($ 230) verwendet. 

3. Der Twitchell-Prozeß ist eine Spaltung bei schwach saurer Reaktion unter 
Anwendung spezifischer Katalysatoren ohne Druck. Solche Katalysatoren sind ver- 
schiedene Sulfosäuren, z. B. von Naphthalin und hydriertem Rieinusöl („Pfeilringspalter‘‘) 
oder aus Erdölen („Kontaktspalter‘‘). Die Spaltung geschieht nach sorgfältiger Reinigung 
der Fette durch ca. 24 Stunden langes Kochen mit Dampf. 

4. Der Fermentprozeß nach Connstein und Mitarbeitern beruht auf der Spaltung 
durch das im Rieinussamen vorhandene Ferment Lipase bei niederer Temperatur, unter 
40°, so daß sehr harte Fette nach diesem Verfahren nicht zu verarbeiten sind. Die ent- 
standene Emulsion wird dann durch starke H,SO, getrennt. 

In vielen Fällen bedürfen die gewonnenen Fettsäuren noch eines Reini- 
gungsprozesses. Für die Herstellung von weißen Kerzen ist dieser nicht 
zu umgehen, und zwar ist der meist angewendete Weg die Destillation 
mit überhitztem Dampf im Vakuum oder (bei kleineren Anlagen) ohne Vakuum. 

Die Hauptverwertung der Fettsäuren ist die Herstellung von Seife und 
die von Kerzen. Die Gewinnung synthetischer Ester für Ernährungszwecke 
(zur Ersparung des Glycerins) ist über das Laboratorium noch nicht hinaus- 
gekommen, 

Für die Kerzenherstellung sind nur feste Fettsäuren brauchbar, ferner nur solche, 
die praktisch keine Neutralfette mehr enthalten, da beim Verbrennen von Glycerin der 
lästige Akroleingeruch auftritt. Man kann also nur „Stearin‘‘ benutzen, unter welchem 
technischen Namen man das Gemisch von Palmitinsäure + Stearinsäure versteht. Bei 
der Säurespaltung kommt noch die Isoölsäure hinzu. Aber auch nach der Säurespaltung, 
vor allem aber bei jeder anderen Art der Spaltung ist eine besondere Trennung der festen 
von den flüssigen Säuren, dem „Olein“ der Technik, nötig, und dies geschieht durch Ab- 
pressen, nachdem das Säurengemisch vorher durch langsames Auskristallisieren aus der 
Schmelze in einen bestimmten kristallinischen Zustand gebracht ist, der für die mechanische 
Trennung der beste ist. Das zuerst erhaltene Olein enthält noch reichlich feste Säuren 
und wird nochmals, meist unter künstlicher Kühlung, abgepreßt. Das Olein wird dann in 
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der Seifenindustrie verwendet. Aus dem Stearin werden unter Zusatz vor allem von Paraf- 
fin, Wachsen usw. die Kerzen hergestellt. Die billigeren Kerzen bestehen fast nur aus 
Paraffin mit einem geringen Zusatz von Stearin, sowie Carnaubawachs od. dgl. Die feinsten 
Kerzen enthalten Bienenwachs oder Walrat. 


3. Substituierte Säuren. 
a) Haloidsäuren. 

8 116. Sie entstehen direkt aus den Säuren durch Halogen, am besten bei 
Gegenwart von Phosphor. Dabei tritt das Halogen stets an das a-C-Atom. Bei 
energischerer Einwirkung entstehen meist mehrfach halogenierte Säuren. Ein 
weiterer Weg ist die Addition von Haloidwasserstoff an ungesättigte Säuren. 
Die Jodderivate erhält man indirekt aus den Cl- resp. Br-Derivaten durch KJ. 
Die Einführung von Halogen, besonders von Cl, erhöht die elektrolytische 
Dissoziation ganz wesentlich, und zwar um so mehr, je mehr Cl eingeführt 
wird: CC1,-COOH ist eine viel stärkere Säure als Essigsäure. 

Die Reaktionen sind — abgesehen vom Carboxyl — die aller Haloide : Über- 
gangin Oxy- und Aminosäuren, Abspaltung von HC] zu ungesättigten Säuren usw. 
Chloressigsäure, CH,C1-COOH. Nadeln. F. 63°, Wirkt ätzend. 

Trichloressigsäure, CCl,-COOH, aus Chloralhydrat durch Oxydation. 
Starkes Ätzmittel, fällt Eiweiß auch aus sehr verdünnten Lösungen. Rhom- 
boedrische Kristalle. F. 52°, Zerfällt sehr leicht in Chloroform und CO,. Der 
Eintritt der drei negativen Ol hat also — wie ja auch schon die sehr erhebliche 
Ionenbildung zeigt: — das Gefüge der C—C-Bindung stark gelockert. 

‚ „Von höheren Haloidfettsäuren, die hier sonst kein Interesse bieten, seien die tech- 
nisch hergestellten Brom- resp. Jodderivate der Behensäure, C,,H,COOH, genannt, 
die als Sabromin resp. Sajodin therapeutisch benutzt werden. Sie entstehen aus 
Erukasäure durch Anlagerung von Halogenwasserstoff. 


l b) Oxysäuren. 

Die Hydroxylgruppe der Oxysäuren entsteht ebenso, wie stets OH-Gruppen 
eingeführt werden, aus dem Halogen oder durch Anlagerung von H,O an un- 
gesättigte Säuren. Sie entstehen ferner aus Aldehyden resp. Ketonen über 


die Cyanhydrine: CH,CH OS -> CH,-CHOH-COOH, endlich aus den 


Aminosäuren durch salpetrige Säure. Die Umwandlungsmöglichkeiten sind 
ebenfalls dieselben wie bei den Alkoholen, so daß man aus Oxysäuren je nachdem 
Aldehydsäuren und Ketonsäuren, evtl. zweibasische Säuren erhalten kann. Die 
Y- und ö-Oxysäuren geben leicht innere Anhydride, die Laktone (s. unten). 

Glykolsäure, Oxyessigsäure, Äthanolsäure (o. N.), CH,OH-COOH, kommt in 
unreifen Früchten vor. F. 80°, 

Milchsäure, a-Oxypropionsäure, CH,-CHOH-COOH, besteht in zwei 
Stereomeren, der d- und l-Milchsäure, die beide in biologischen Prozessen ent- 
stehen, somit auch ihre racemische Form, die d,l-Milchsäure. Auch synthe- 


tisch aus a-Brompropionsäure usw. Die Konfiguration der d-Milchsäure ist 
wahrscheinlich: 


COOH 
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Bei zahlreichen Spaltpilzgärungen entsteht M. (Praktisch wichtig: Saure 
Milch, Sauerkraut, Rübenkraut, Gurken, Panseninhalt, pathologisch auch 
im menschlichen Magen.) Bald entsteht überwiegend die d-, bald die l-Form, 
häufig auch fast rein die d,l-Form (Gärungsmilchsäure). Sie wird auch 
technisch entweder aus vergorener Milch nach Abscheidung des Caseins und 
des Milchzuckers gewonnen, oder man läßt zuckerhaltige Stoffe bei Gegen- 
wart von Kreide gären. Das ist nötig, um die entstehende Milchsäure zu 
binden, die anderenfalls die Reaktion bald zum Stillstand brächte. Die Säure 
kann über das schwer lösliche Zinksalz gereinigt werden. Beim Eintrocknen 
geht sie in verschiedene Anhydride über. 

Sie kommt in 50proz. Lösung in den Handel und wird in der Medizin als 
Ätzmittel angewendet, ferner in der Wollfärberei als Beize und in der Gerberei 
zur Entkalkung der Häute. Calciumlaktat vielfach therapeutisch als lösliches, 
nicht ätzendes Kalksalz (Kalzan). 

Die d-Form, die sog. Fleischmilchsäure, findet sich regelmäßig im 
Muskel und läßt sich aus Fleischextrakten darstellen. 

Sirupöse Flüssigkeit. [a]p = + 3,5%. Die Salze, von denen das Zinksalz charakte- 
ristisch ist, drehen links. Zinklactat [a]p = —6,1°; leicht löslich in Wasser, schwer in 
Alkohol. 

Physiologisches. Die M. ist eine biologisch höchst interessante Sub- 
stanz, die sich wie erwähnt, überall dort vorfindet, wo Zucker abgebaut 
wird, also sowohl bei Gärungen — bei der Hefegärung nur spärlich —, als 
auch in tierischen Geweben, namentlich im arbeitenden "Muskel. Sie entsteht 
wahrscheinlich über Methylglyoxal ($ 161) durch Wasseranlagerung mittels 
eines Fermentes, und zwar bei Sauerstoffmangel, wenn die weitere Oxydation 
der Zwischenstoffe ausbleibt. Eine ganz besonders wichtige Rolle spielt sie 
bei der Erzeugung der Muskelkontraktion; sie ist der regulierende 
Reizstoff für die Auslösung und Rückbildung der dabei eintretenden physiko- 
chemischen Prozesse an den Muskelproteinen. Die bei der Muskelkontraktion 
mitwirkende Milchsäure bildet sich aus einer Vorstufe, dem Lactacidogen 
(Embden), das mit dem Zymophosphat ($ 100) wahrscheinlich identisch ist. 
Sie wird auch nicht ganz weiteroxydiert; ein Teil bildet sich nach der Muskel- 
kontraktion wieder zu Glykogen zurück (Meyerhof), ein anderer Teil wird 
ganz oxydiert. : 

Milchsäure entsteht im Tierkörper auch aus Alanin durch Desaminierung und 
somit aus Eiweiß, vielleicht auch aus Fetten über Bernsteinsäure — Fumarsäure ($ 120). 

Die strukturisomere sog. Äthylenmilchsäure, #-Oxypropionsäure, CH,OH-CH;- 
COOH, kommt biologisch nicht vor und bietet kein weiteres Interesse. 

Biologisch wichtig ist auch die P-Oxybuttersäure, CH, -CHOH -CH, - COOH, 
und zwar deren l-Form. Glashelle Tafeln. F. 50°. [a]p = —23°. 

ß-Oxybuttersäure tritt im Organismus dann auf, wenn Acetessigsäure als Produkt 
des Fettabbaues nicht weiter verändert wird, also bei einigen. Stoffwechselanomalien, 
hauptsächlich beim schweren Diabetes (vgl. $ 117). Im Tierkörper spielt die leicht rever- 
sible Reaktion 

CH,-CHOH-CH,- COOH + O ZZ CH,-C0-CH,-COOH + H,O 
eine gewisse Rolle, sie wird auch nach beiden Richtungen durch Organfermente kataly- 
siert. Wird Acetessigsäure im Übermaß gebildet, so wird sie und gleichzeitig 8-Oxybutter- 
säure im Harn ausgeschieden. 

Eine Oxyölsäure, O,,;H,(OH)COOH, ist die Ricinolsäure des Rieinusöls ($ 115). 
Quittenöl enthält eine isomere Säure. 
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Endlich kommt noch eine Säure N die Cerebronsäure, in den sog. 
Oerebrosiden des Gehirnes ($ 130) vor. 


Die Laktone der Oxysäuren, ihre inneren Anhydride, seien hier kurz erwähnt, weil 
sie bei den Zuckern eine gewisse Bedeutung für Aufbau und Abbau über die Säuren 
haben. Sie entstehen aus den y- und d-Oxysäuren durch Ringschließung unter Wasser- 
abspaltung. Diese tritt häufig schon auf, wenn man die Säuren trocknet, und führt zu 


einem meßbaren Gleichgewicht CH,OH - (CH,),- COOH Pa CHCH): CO -+ H,0. Kleine 
| 


Mengen von Mineralsäuren wirken katalytisch beschleunigend. Ketonsäuren liefern bei 
der Reduktion mit Na-Amalgam direkt Laktone, Es sind relativ recht beständige Körper. 
Alkalien und Halogenwasserstoff spalten sie auf, im letzteren Falle entstehen halogenierte 
Säuren. Die Laktone der Zuckersäuren geben bei reduzierender Aufspaltung mit Na- 
Amalgam die Aldosen. 


4. Aldehydsäuren und Kefonsäuren. 


8 117. Sie sind als Oxydationsprodukte der Oxysäuren aufzu- 
fassen: ist deren Alkoholgruppe primär, so entstehen Aldehydsäuren, ist 
sie sekundär, Ketonsäuren. Beide Körperreihen sind sehr reaktionsfähig 
und spielen in der organischen Synthese eine große Rolle. Sie sind aber auch 
— besonders die Ketonsäuren — biologisch sehr interessant. Ihre Entstehung 
und ihre Reaktionen im allgemeinen folgen zwanglos aus ihrer Beziehung 
zu den Oxysäuren. 


Glyoxylsäure, CHO . COOH, aus Dichloressigsäure, CHCI,- COOH, durch 
Wasser oder durch Oxydation von Äthylalkohol mit HNO,. Sie bildet sich 
im Stoffwechsel der Pflanzen und ist in unreifen Früchten usw. aufzufinden. 
Ihr Vorkommen im Tierkörper (Harn) ist zweifelhaft. Sie kristallisiert mit 
1H,0, wahrscheinlich steht sie — wie fast alle diese Aldehyd- und Keton- 
körper — in Lösung im Gleichgewicht mit einem Hydrat CH(OH),-COOH 
(Dioxyessigsäure). Beim Kochen mit Wasser bei alkalischer Reaktion zerfällt 
sie durch einfachste Cannizaro-Reaktion in Glykolsäure + Oxalsäure ($ 26). 


Zu den Aldehydsäuren gehört auch die physiologisch interessante d-Gl nsäure 
©HO-(CHOH),- COOH, die sich von der d-Glukose ableitet. Sie ist ein Tast O 


Stoffwechselprodukt der Zucker und findet 'sich i Harn; allerdings nicht 
frei, sondern gebunden an verschiedene Stoffe eyclischer Natur, namentlich Kresol und 
Indoxyl. Diese „Kuppelung‘‘ an Gl. zu den sog. , Säuren‘‘ des Harns (anstatt 
Gl. findet sich auch Schwefelsäure) ist eine Entgi ion, mit der der Organis- 
mus im Darm durch Bakterien entstehende und resorbierte (oder auch sonstige eingeführte) 
Giftstoffe unschädlich macht und ausscheidet. 

Eine stereomere Galakturonsäure ist ein Spaltprodukt der Pektinstoffe in 
Früchten und Wurzeln (F. Ehrlich). ($ 167). 

Wichtiger in jeder Beziehung sind die Ketonsäuren. Die Acetessig- 
säure resp. ihr Äthylester sind besonders geeignet für allerlei Synthesen; und 
dieselbe, ebenso aber auch die Brenztraubensäure und wahrscheinlich noch 
andere, spielen im Stoffwechsel eine entscheidende Rolle. Sie bilden sich so- 
wohl beim Abbau der Zucker, wie auch der Fettsäuren, und auch der Amino- 
sauren. Bei deren Desaminierung, d. h. Entfernung der Aminogruppe 
als NH,, tritt eine Oxydation zu Ketonsäuren ein nach folgender Reaktion: 


NH, 


R.OH< Coon + ° = oe 
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Die Ketonsäuren werden dann weiter verändert und abgebaut, indem 
wohl zunächst Carboxyl abgespalten wird und so Aldehyde entstehen. Aus 
höheren Aminosäuren entsteht jedenfalls immer Acetessigsäure (s. u.). 

Brenztraubensäure (Acid. pyruvinicum), Propanonsäure (o. N.), CH,- 
CO - COOH, wurde zuerst durch trockene Destillation von Weinsäure erhalten; 
synthetisch aus Acetylchlorid in normaler Reaktion über das Cyanid: 

CH,CO.-C1 -> CH,CO -CN -> CH,CO - COOH. 

Farblose, dicke, stechend riechende Flüssigkeit. F. 9%, Kp. 165° unter Zersetzung. 
Mischbar mit Wasser, Alkohol, Äther. : 

Br. ist zweifellos ein Hauptabbauprodukt der Zucker in der lebenden Substanz. 
Sie entsteht aus Methylglyoxal($106) durch Oxydation, und geht dann weiterhin durch 
Abspaltung von CO, in Acetaldehyd ($ 104) über. Diese Reaktion wird durch ein Fer- 
ment Carboxylase katalysiert (Neuberg). (Näheres $ 157). 

Acetessigsäure (Diacetsäure), 2 Butanonsäure (o. N.), CH,-CO - CH, - COOH, 
wird dargestellt aus ihrem Äthylester (s. u.) durch KOH als dicke Flüssig- 
keit, die beim Erhitzen CO, abspaltet und in Aceton übergeht: 

CH,-C0-CH,-COOH = CH,-CO-CH, +(0,. 

‚Acetessigsäure ist, wie oben erwähnt, aller Wahrscheinlichkeit nach eine normale 
Etappe auf dem Abbauwege sowohl der Fettsäuren, wie der Aminosäuren. Sie läßt sich 
auch bei künstlicher Durchblutung der Leber in kleinen Mengen erhalten. Wahrscheinlich 
entsteht sie z. T. synthetisch aus Essigsäure. In der Norm aber wird sie — auf un- 


bekannte Weise — weiter abgebaut, kommt niemals im normalen Harn vor. In patho- | 


logischen Zustännde aber (Entziehung von Kohlehydraten, schwerer Diabetes usw.) tritt 


sie im Harn auf, gleichzeitig auch Aceton (dies als flüchtiger Stoff dann auch in der 


Atemluft) und 8-Oxybuttersäure als sekundäre Bildungen. 


§ 118. Acetessigsäureäthylester, kurz Acetessigester genannt, ist chemisch 
eine der interessantesten Substanzen, sowohl wegen seiner eigentümlichen 
Isomerien, wie wegen der Synthesen, die man mit seiner Hilfe ausführen kann. 

Man stellt ihn dar aus Äthylacetat mit metallischem Na, wobei sein Na-Salz entsteht, 
das dann durch verdünnte Essigsäure zersetzt wird. Dabei scheidet sich der Ester ab, 
der durch CaCl, entwässert und destilliert wird. Er ist eine wohlriechende Flüssigkeit 
vom Kp. 181°, spez. Gewicht 1,03, kaum löslich in Wasser, Mit FeCl, gibt er, ebenso wie 
die freie Säure, eine tief rotviolette Färbung (Gerhardtsche Probe). 

Die einfache Gleichung 2CH,-COOR + 2Na = CH,-C{ONa):CH-COOR + 
RONa + H, drückt nicht den wahren Mechanismus des Vorganges aus. In Wirklichkeit 
verläuft nach Claisen der Prozeß folgendermaßen: Zunächst bildet sich Natriumäthy- 
lat, C,H,ONa, das dann mit Essigester eine additionelle Verbindung (I) liefert. Diese er- 
gibt dann mit einem zweiten Mol. Essigester den Natracetessigester der Enolform (s. u.) (II): 
(6) Na yONa H\ ON 

A 2 a A 
CHO Rt dRD RE + 30: 000B= 2ROH-+ CHCE. FERN 13) 
Dabei wird also Alkohol gebildet, der mit dem Na wieder Na0C,H, bildet, so daß der 
Prozeß autokatalytisch verstärkt wird. Einer der Beweise für diese Theorie ist die 
Tatsache, daß ganz reiner, alkoholfreier Essigester von Na kaum angegriffen wird: 
es muß sich erst eine kleine Menge Na-Äthylat bilden können, ehe der Prozeß einsetzt. 
Scheibler hält neuerdings einen anderen Weg der Synthese für gegeben: es bildet sich 
zuerst Natriumessigester (I), an den sich ein zweites Mol. Essigester addiert zu der 
Verbindung II, die dann durch Säuren zerlegt wird (IIT). Als Nebenprodukt entsteht 
das interessante Ketenacetal (IV): 


OR 
1 CH: ON, > II CH,00- CH, CCOR} > III CH,-00-CH,-CK + ROH. 


4 


OR 
IV OH: CCOR. 
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Dieses Schema der Esterkondensation ist nun nicht auf dieses eine 
Beispiel beschränkt, sondern vielseitiger Anwendung fähig: man kann auch 
andere Ester und auch mehrere verschiedene so behandeln; auch solche zwei- 
basischer Säuren (I); auch Ketone (II) usw. 

c00-R C0-CH,-COOR 
+ H,C- COOR — | 


I - 
co0-R CO-OR; 
? ‚ Oxalessigester 


II C0H,-COOR + H,C-CO-CH, — CH,- CO- CH, CO- CH,. 
Acetylaceton 

Diese Methode ist also in der Synthese von Ketonsäuren und Diketonen 
sehr vielseitig anwendbar. Noch wichtiger aber ist die unübersehbare Möglich- 
keit weiterer Synthesen, die vom Acetessigester selbst ausgehen. Diese sind 
dadurch gegeben, daß ein H des Acetessigesters durch leicht bewegliches 
Metall ersetzt werden kann. 

Dies hängt wieder mit den Isomerieverhältnissen des Acetessigesters zu- 
sammen. Er besteht in zwei Formen, denen man die Struktur eines echten 
Ketones (I) und einer tertiären Oxysäure, eines Enols (II) (Oxyeroton- 
säure) geben muß: 


I (8): CH,-C0-CH,-C0OOR TI (a): CH,-C(OH):CH.COOR. 


Es liegt der am längsten bekannte und wichtigste Fall einer sog. „Tauto- 
merie“‘, richtiger einer desmotropen Isomerie vor, auf die wir grundsätzlich 
$ 45 hingewiesen haben: ein Gleichgewicht zweier Formen, die sehr leicht in- 
einander übergehen. In diesem Falle gelingt es, durch Abkühlung auf — 78° 
(Äther—CO, als Kültemischung) das bestehende Gleichgewicht zu fixieren; 
aus einer Lösung des Acetessigesters z. B. in Äther kann der reine Keton- 
ester ($) in Kristallen erhalten werden (Knorr). Dieser hält sich in der Kälte 
unverändert, geht aber auch bei Zimmertemperatur ohne Katalysator nur 
langsam in die Enolform über, schnell aber durch z. B. FeCl,. 

Dagegen erhielt Knorr den Oxycerotonsäureester (a) aus dem Natrium- 
salz CH,C(ONa):CH.COOR durch trockenes HCl. Farbloses Öl, das bei 
—78° noch flüssig ist. Dadurch und durch stärkere Lichtbrechung unter- 
scheidet er sich von ĝ; gibt die Fe-Reaktion auch in der Kälte. Er ist auch 
leicht umwandelbar in den Ketonester, geht bei gewöhnlicher Temperatur 
und Gegenwart von allerlei Katalysatoren, Säure, Alkali usw., sehr schnell 
z. T. in 3 über, so daß „gewöhnlicher“ Acetessigester entsteht. Dieser enthält 
bei gewöhnlicher Temperatur nur ca. 7% der Enolform. 

Bei anderen festen analogen Körpern genügt beim Schmelzpunkt die Alkalinität 
des Glases, um die Ketoform in die Enolform zu überführen; darauf fußend hat X. H. Meyer 
durch einfache Destillation aus Quarzgefäßen die betr. Ketoform nahezu quantitativ er- 
halten können. 

Eine prinzipielle Methode zur Festlegung der Gleichgewichte ist die Aus- 
titrerung der Doppelbindung der Enolform durch alkalische Bromlösung bei 0° 
(K. H. Meyer). 

Die Enolform bildet das Natriumsalz; und mit Hilfe dieses beweglichen 
Na spielen sich nun die zahlreichen Synthesen ab. Der Modus ist immer der- 
selbe, daß man irgendwelche Haloide kuppelt, genau wie man zwei einfache 
Alkylhaloide durch Na zusammenkittet. Nur ist dabei noch zu beachten, daß 
das eingeführte Radikal] durch Desmotropie an den Methylenkohlenstoff 


rcin.org.pl 


— 41 — 


wandert, so daß man die Reaktionen der Einfachheit halber so schreibt, als ob 
das Na von vornherein an diesem C säße, z. B. 
CH,CO : CHNa- COOR +- CH,J = CH,CO . CH(CH,)- COOR 


Methylacetessigester 
CH,CO: CHNa- COOR -+ C1-C0-CH, = GH COCH- COOR. 
Acetylchlorid Diacetylessigester 


Nun sind aber auch diese Verbindungen wieder desmotrop, solange 
am C noch ein freies H sitzt: man kann also nochmals Na einführen und 
zum zweiten Male kuppeln, so daß man z. B. Methyläthylacetessigester, 
CH,CO-C-COOR u. dgl. erhalten kann. Diese zahlreichen Körper kann man 


IN 

CH, C,H; 
nun in zwiefacher Weise hydrolysieren; entweder tritt die Spaltung neben 
der Carboxylgruppe ein, dann entstehen Ketone (Ketonspaltung, I) oder 
neben der Carbonylgruppe, dann entstehen Säuren (Säurespaltung, II): 

I CH,-CO-CH(X) : COOC,H,+ H,O = CH,-CO-CH,X-+ CO,-+ C,H,OH 

II CH,-CO :CH(X)-C00C,H, = CH,-COOH + CH(X)- COOH + C,H,OH. 

Spaltung I vollzieht sich mit verdünnten Säuren oder Alkalien, II mit 
starkem Alkali. Wir haben hier also eine ganz generelle Methode, nach Wahl 

-substituierte Acetone oder substituierte Essigsäuren zu gewinnen. 


Man kann ferner aus Natracetessigester mit Jod ein Kondensat zweier Acetessigester- 
gruppen bekommen, den sehr interessanten und wieder zu allerlei Synthesen brauchbaren 
Diacetbernsteinsäureester (s. a. $ 121): 


CH,CO- CH- COOR 
| 
CH,CO- CH- COOR 


Endlich sei schon hier erwähnt, daß Kondensation von A. E. mit stickstoffhaltigen 
Körpern zu heterocyclischen Ringen führt. So mit Hydrazinen zum Pyrazol 
(§ 247) (Synthese des Antipyrins) (I); mit Harnstoff zu Pyrimidinen (II) ($ 271): 


NH CH CH N—N 

CH,NH- H ı 

RE ran Co C-CH, 
H006-— CH, — Co NY 


2 
Phenylmethylpyrazolon 


N NH, COOH H— CO 
co< S) > 00 CH 
NH 70 
g PE Nya C -CH, 
cCoO. CH, Methyluracil. 


Lävulinsäure, 8-Acetylpropionsäure, CH,- CO-CH,-CH,-COOH, sei als Vertreterin 
der y-Ketonsäuren genannt. Entsteht aus allen Hexosen durch Erhitzen mit Säuren. 
Kristalle. F. 32,5%. Kp. 250°. Löslich in Wasser, Alkohol, Äther. 


5. Mehrwertige Carbonsäuren. 

a) Gesättigte mehrbasische Carbonsäuren. 
$ 119. Die zweibasischen Säuren unterscheiden sich in ihren äußeren 
Eigenschaften wesentlich von den Fettsäuren. Es sind feste Substanzen von 
stark saurer Natur, leicht löslich in Wasser. Beim trockenen Erhitzen geben 
sie innere Anhydride, wenn die Carboxyle an getrennten Č sitzen, oder sie 
spalten CO, ab, wenn beide an demselben © gebunden sind. Ihre Darstellungs- 
methoden sind grundsätzlich dieselben wie bei den einbasischen: Synthese 
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entweder über die Dicyanide resp. Cyanfettsäuren, oder Oxydation zwei- 
wertiger Alkohole resp. Oxyaldehyde. 

Oxalsäure, Kleesäure, Äthandisäure (o. N.), COOH - COOH, findet sich 
in vielen Pflanzen, namentlich als Kaliumsalz im Sauerklee, Oxalis acetosella 
und Sauerampfer, Rumex. Entsteht auch im Tierkörper, wahrscheinlich aus 
den Purinen und findet sich als Ca-Salz im Harn; bildet bisweilen Blasen- 
steine. Sie ist giftig. n 

Synthesen: direkt aus Kohlendioxyd + Na bei ca. 360°: 

2C0,+2Na = (COONa), 
oder aus Glykol durch völlige Oxydation. 


Eigenschaften und Verhalten. O. kristallisiert mit 2H,O. F. 101° 
(wasserfrei bei 190°). Sublimiert bei langsamem Erhitzen, beim schnellen 
zerfällt sie in CO, und Ameisensäure, mit konz. H,SO, in CO,, CO und H,O. 
Durch Oxydationsmittel, z. B. Permanganat, geht sie quantitativ in CO, + H,O 
über (maßanalytische Methode: Oxydation irgendwelcher Stoffe mit Per- 
manganat und Rücktitration des verbleibenden Permanganats durch Oxal- 
säure). Auch bei der Elektrolyse wird sie quantitativ oxydiert. 

Technische Darstellung und Anwendung. Das Natronsalz erhält man aus 
Sägespänen durch Schmelzen mit Ätznatron bei ca. 240°. Es wird dann das unlösliche 
Ca-Salz hergestellt und daraus mit H,SO, die freie Säure. Verwendet wird freie O. als 
Fleckwasser und Bleichwasser, da sie Eisen (Tinte, Rost) zu komplexen Salzen löst, in der 
Wäsche, Gerberei, Strohhutfabrikation usw.; ebenso das saure K-Salz (Kleesalz), das 
ein Komplexsalz des eigentlichen Monokaliumoxalates-+ 1 Mol freier Säure ist. Ferro- 
oxalat ist ein photographischer Entwickler. Das Ferrikaliumoxalat, K,Fe(0,0,);, 
ist lichtempfindlich, wird im Sonnenlicht zum Ferrosalz reduziert und wird deshalb zu 
photographischen Positivdrucken benutzt, indem man das auf dem Papier an den Licht- 
stellen reduzierte Ferrosalz mit Platin tont. 


Malonsäure, CHR OH: findet sich in den Runkelrüben. Große Tafeln. 
F. 132°, Zerfällt beim Erhitzen in Essigsäure + CO,. P,O; liefert beim Er- 
hitzen das seltsame Kohlensuboxyd, ein Keten C0:C:CO (Diels). ($ 105). 

Malonester sind sehr wichtig für die Synthese. Das von zwei Carboxylen 
beeinflußte Methylen ist durch Na substituierbar, und dieses — genau wie beim 
Acetessigester — durch Alkylhaloide u. dgl. umsetzbar, so daß man zunächst 
allerlei substituierte Malonester erhalten und zu den entsprechenden Säuren 
verseifen kann. Dann kann man durch Erhitzen ein Carboxyl entfernen und 
erhält daraus einbasische Carbonsäuren, z. B. 

CHNa SH + C:H,J = NaJ + C,H,- 0H Go oH -> (,H,-CH,- COOH. 


Das Na kann auch zweimal eintreten, so daß man doppelt substituierte 
Malonsäuren erhalten kann. 


Es braucht kaum erwähnt zu werden, daß der Eintritt des Na auch hier in eine desmo- 
trope Enolform erfolgt, die man so formulieren kann: 


OH 
CH: OR 


OOR 


Auch elektro] ytisch kann man aus Malonsäureester höhere zweiwertige Säureester 
erhalten, z. B. aus Athylkaliummalonat : Bernsteinsäureester: 
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COOK 
CHX 6000 aer CH,- CO00,H; 
0000H, + H0+0 = = PONS + 2KHCO,. 
CHX COOK 2* 2H; 
Aus Na-Malonester erhält man analog Äthantetracarbonsäureester: 
COOR 
2 CH---- Na’ — CH(COOR), 
N 
COOR CH(COOR), 
m 
Anion 
Bernsteinsäure, Acid. suceinicum, Butandisäure, CH,-COOH, findet 


CH,-COOH 
sich im Bernstein und einigen anderen Harzen, auch in Braunkohlen. Sie 
entsteht als ständiges Nebenprodukt bei der Hefegärung und findet sich auch 
im Muskel (Liebigs Fleischextrakt). 

Sie ist anscheinend ein normales Abbauprodukt der Glutaminsäure, die in allen 
Proteinen vorkommt, vielleicht auch der Fettsäuren. Der weitere Weg ihres Abbaues 
in der Zelle führt durch Dehydrierung zu Fumarsäure, dann zu Äpfelsäure, vielleicht 
durch CO,-Abspaltung zu Milchsäure. 

Ihre Synthese erfolgt auf dem normalen Wege über Äthylendieyanid, 
ferner ist sie, wie eben erwähnt, von der Malonsäure aus zugänglich, sowie 
aus Malonester durch Kuppelung mit Chloressigester, Verseifen und Abspal- 
tung eines CO,. 


OOR COOR 
CHNa<ooop + Cl CHa: COOR —> CHCO00R -> 0H,- COOH. 


CH, . COOR CH,- COOH 


Durch dieselbe Synthese können auch Alkylderivate der B. erhalten 
werden, von denen die Brenzweinsäure, CH,-CH-COOH, genannt sei, die 


; CH, -COOH 
neben Brenztraubensäure bei der trockenen Destillation von Weinsäure entsteht. 

Von den Homologen der B. sind nur wenige von Interesse, z. T. deshalb, 
weil sie aus biologischen Stoffen entstehen; ferner wegen ihrer chemischen Be- 
ziehungen zu cyelischen Stoffen insofern, als ihre Ca-Salze bei der Destillation 
ringförmige Ketone liefern. 

Glutarsäure, DER E On: ist die Stammsubstanz der wichtigen 
Glutaminsäure; synthetisch aus Trimethylenbromid, Br-CH,-CH, CH, - Br, 
über das Cyanid. F. 97°. 

Adipinsäure, (CH,),(COOH),, entsteht aus Fetten durch Oxydation mit 
HNO, (adeps = Fett). Tetraoxyadipinsäuren sind die Zuckersäuren ($ 153). 
Das Ca-Salz ergibt bei der Destillation ein Fünfring-Keton, Cyelopentanon, 
CH, -C 
Fi, Noo (§ 176). 

H,.CH, 

Pimelinsäure, (CH,)‚(COOH),, entsteht aus den Alkaloiden der Tropingruppe ($ 266) 
durch Oxydation, was für deren Aufklärung sehr wichtig war (Willstätter). Kalksalz liefert 
entsprechend Cyelohexanon. 

Die nächsten Homologen sind C= Korksäure, bei der Oxydation von Kork, gibt 
ein Oycloheptanon (Suberon von suber— Kork), C,— Azelainsäure (Spaltung von 
Ölsäure), Ci— Sebacinsäure (Oxydation von Fetten). 
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Korksäure ist, als ganz singuläres Vorkommen in der Tierwelt, von Wieland als 
Argininverbindung im Krötengift gefunden worden ($ 237). 

Mehrbasische Säuren sind z. B. die Triearballylsäure, Propan- 
trisäure (I), in Runkelrüben, synthetisch aus Allyltribromid über das Cyanid 
(daher der Name). Ihre Oxysäure ist die Zitronensäure ($ 121); Trimethyl- 
derivat die Kampforonsäure (II), die bei der Oxydation des Kampfers 
($ 234) entsteht. 


CH,- COOH (CH,),C -COOH 
I CH-COOH II (CH,)C-COOH 
CH,- COOH CH,:- COOH 


Vier- und höherbasische Säuren sind synthetisch hergestellt worden, 
und zwar hat man bis zu vierzehnbasischen Säuren aufgebaut. Einzeln sind 
sie ohne Interesse. 


b) Ungesättigte Carbonsäuren. 


§ 120. Diese Gruppe umfaßt die zweibasischen Säuren, die sich von 
der Äthylenreihe ableiten. Aus dieser Stellung folgt ohne weiteres ihre Syn- 
these und ihr Verhalten. Sie sind zugänglich durch Wegnahme von HBr, 
resp. H,O aus den Brom-, resp. Oxyderivaten der gesättigten Säuren. Be- 
sonders interessant sind sie deswegen, weil sie den zuerst bekannten und wich- 
tigsten Fall der Doppelbindungsisomerie enthalten, nämlich die Fumar- 
säure—Maleinsäure (vgl. § 5l). - 

Fumarsäure, trans-Butendisäure (o. N.), H-C-COOH, ist von den 


HOOC- c -H 
beiden Formen die allein natürlich vorkommende. Ihren Namen hat sie von 
der Pflanze Fumaria, dem Erdrauch, in der sie vorkommt, außerdem aber 
auch z. B. in Moosen und höheren Pilzen. Sie kann auch durch Oxydation 
von Zucker durch Schimmelpilze entstehen (F. Ehrlich). Außerdem aber 
ist sie nach Battelli und Stern, sowie T'hunberg ein regelmäßiges Produkt 
des intermediären Stoffwechsels, aus Bernsteinsäure durch Dehydrierung 
entstehend (vgl. $ 119). -Hefe baut sie zu Milchsäure ab. 


Darstellung aus Äpfelsäure durch Erhitzen auf 150%. Feine, weiße Nadeln, schwer 
löslich in Wasser, Sublimiert bei 200°, zerfällt bei höherer Temperatur partiell in Malein- 
säureanhydrid. Katalytische Hydrierung liefert Bernsteinsäure. 


Maleinsäure, (I) die cis-Form, 
x H.-C. COOH H.C-G 
i li 
H- C- COOH 
entsteht beim schnellen Erhitzen von Äpfelsäure als Anhydrid. Leicht lös- 
lich in Wasser. F. 130°. Bei 160° geht sie in ihr Anhydrid über (II). Er- 
hitzt man dagegen nur auf 140°, oder in wässeriger Lösung auf 200°, so geht 
sie glatt in Fumarsäure über, ebenso durch verschiedene Katalysatoren 
(HOI, SO, usw.) bei gewöhnlicher Temperatur. Umgekehrt liefert Fumar- 
säure mit P,O, das Anhydrid der Maleinsäure. Maleinsäure ist giftig und 
wird im Stoffwechsel nicht abgebaut. 
Die Ko nstitution beider Säuren folgt aus dem leichteren Übergang 
der Maleinsäure in ihr Anhydrid, das der Fumarsäure ganz fehlt, ferner daraus, 
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daß Maleinsäure bei der Oxydation inaktive Weinsäure, Fumarsäure dagegen 
d,l-Weinsäure liefert. Bei der Transform bleibt also bei der Oxydation Asym- 
metrie erhalten. 

Die Methylhomologen sind 


H-C(CH,)- COOH H.C(CH,)- COOH 
Il 

H-C-COOH HO0C-C-H 

Citrakonsäure Mesakonsäure 


Auch eine Acetylendicarbonsäure, COOH-C==C.COOH, ist aus Dibrom- 
bernsteinsäure durch Abspaltung von 2HBr als starke Säure erhalten worden. 
CH,- COOH 


| 
Aconitsäure, 0-COOH ist eine ungesättigte, dreibasische Säure, Findet 


I 
CH.COOH 
sich im Akonit und der Rübe. Aus Zitronensäure durch Wasserabspaltung. 


c) Mehrwertige Oxysäuren u. dgl. 


Tartronsäure, Oxymalonsäure, CH(OH a aus Glycerin durch Oxydation, ist 
nur systematisch als einfachster Vertreter dieser Gruppe wichtig. 
Mesoxalsäure, C0< SO 0m, wird wohl besser als Dioxymalonsäure COH) COOH 


aufgefaßt, da sie ein H,O konstitutiv enthält. Andererseits zeigt sie echte Ketonreak- 
tionen (Anlagerung von Hydrosulfiten, Hydrazinen usw.), so daß man bei diesen Reak- 
tionen ein Gleichgewicht beider Formen annehmen muß. Sie entsteht als normale Dioxy- 
säure aus Dibrommalonsäure, OBr,(COOH),, mit KOH. 
Sehr wichtig auch biologisch sind die Oxybernsteinsäuren. 
Äpfelsäure, CHOH- COOH, kommt in ihrer l-Form weitverbreitet in aller- 


CH, -COOH 
hand Früchten, am reichlichsten (etwa 6%) in den Vogelbeeren (Sorbus) vor. 
Entsteht aus Fumarsäure durch Wasseranlagerung sowohl rein chemisch 
(Kochen bei alkalischer Reaktion), wie auch im Tiergewebe (vgl. $ 119). 

Zerfließliche Nadeln, leicht löslich in’ Wasser und Alkohol. F, 100°. Die d,l-Form 
wird erhalten aus d,l-Weinsäure durch Reduktion mit HJ. Man kann sie über das Cin- 
choninsalz spalten ($ 50) und so auch d-Äpfelsäure gewinnen. 

Dagegen liefert d-Chlorbernsteinsäure nicht, wie zu erwarten, d-Äpfel- 
säure, sondern die l-Form, wenn man sie mit KOH umsetzt, ebenso wie 
d-Äpfelsäure durch POl, in l-Chlorbernsteinsäure übergeht, und umgekehrt. 
Diese häufiger beobachtete optische Umkehrung nennt man die Waldensche 
Umkehrung. Sie erlaubt eine Überführung der optischen Antipoden in- 
einander, da die d-, resp. l-Chlorbernsteinsäuren mit Ag O die richtigen 
optischen Formen liefern. Man kann also einen Kreisprozeß herbeiführen: 
d-Äpfelsäure —> 1-Chlorbernsteinsäure (+ Ag,0) —1-Äpfelsäure >d-Chlorbern- 
steinsäure ->d-Äpfelsäure. Es handelt sich hier nicht — wie z. B. bei der 
Milchsäure und ihren Salzen — um eine einfache Änderung der Drehungs- 
richtung, sondern um eine wahrhafte Umschaltung der räumlichen Konfigu- 
ration. 


Weinsäuren, Dioxybernsteinsäuren, CHOH - COOH. Die Weinsäuren 
CHOH - COOH 


enthalten zwei asymmetrische © und existieren deshalb (§ 49) in drei diastereo- 
Oppenheimer, Lehrbuch der Chemie. 111. 3 
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meren Formen, einem optisch aktiven Paar und einer inaktiven Mesowein- 
säure, Dazu kommt natürlich noch die d,l-Form, die Traubensäure. 
Die Geschichte der Weinsäuren bedeutet zugleich die Urgeschichte der 
Stereochemie. Pasteur war es (1860), der die verschiedenen Formen trennen 
konnte und ihre gleiche Struktur nachwies. Diese folgt aus der Synthese 
und der Umwandlung aller Formen in die einheitliche Bernsteinsäure. Die 
Synthese zeigt den normalen Gang: man kann — inaktive — Weinsäure er- 
halten, z. B. aus Dibrombernsteinsäure (Kochen des Ag-Salzes mit Wasser) 


oder aus Glyoxal, CHO, über das Dieyanhydrin, GER 


CHO N 


Von spezieller Wichtigkeit ist nur die 


d-Weinsäure, Acid. tartaricum (Scheele 1769), die als saures K-Salz, 
CHOH -COOK (Weinstein, Tartarus), in vielen Früchten, vor allem in 


CHOH: COOH 
den Trauben vorkommt, und aus vergorenen Mosten technisch gewonnen 
wird (s. u.). 

Monokline Prismen von angenehmem, rein saurem Geschmack, leicht 
löslich in Wasser und Alkohol, nicht in Äther. F. 170°. [a]p = +12° in 
20 proz. Lösung (sinkt bei stärkerer, wächst bei niederer Konzentration). 

Ihr Zusammenhang mit den wichtigen d-Formen der Zucker usw. ist durch 
Synthese und Abbau festgestellt. Man kann sie aus d-Erythrit, d-Zucker- 
säure und d-Rhamnose erhalten. Sie hat demnach die Konfiguration 


OH 


COOH 5 000H (vgl. $ 154). Es stimmt bei ihr also die effektive 


Drehung mit der Zusammengehörigkeit zur d-Reihe überein, was ja an sich 
nicht notwendig ist (so z. B. bei d-Fruktose). 

Durch Erhitzen mit etwas Wasser auf etwa ihren F. geht sie z. T. in Meso- 
weinsäure, z. T. in d,l-Weinsäure über, sie racemisiert sich also, wie dies 
bei vielen optisch aktiven Verbindungen beobachtet wird. Beim trockenen 
Erhitzen liefert sie Brenzweinsäure und Brenztraubensäure. HJ oder phyto- 
chemische Reduktion durch Bakterien liefert über Äpfelsäure Bernsteinsäure. 

l-Weinsäure ist der d-W. chemisch ähnlich bis auf die optische Drehung 
und damit zusammenhängende entgegengesetzte Ausbildung der hemiedrischen 
Kristallflächen, was für die historische Trennung der Antipoden wichtig 
wurde (mechanische Aussonderung der verschiedenen Kristalle). 

d,l-Weinsäure, Traubensäure, Acid. racemicum, besteht nur in festem 
Zustande. Sie entsteht bei den üblichen Synthesen, ferner aus Fumarsäure 
durch Oxydation. Findet sich neben d-W. im Traubensaft. F. 205°. 

i-Weinsäure, Mesoweinsäure, durch Erhitzen von d-W. mit Wasser, 
aus Maleinsäure durch Oxydation. F. 143°, 

, Technische Gewinnung und Verwendung. Für diese kommt nur 
die d-W. in Betracht. Wenn der Most durch Gärung alkoholreicher geworden 
ist, scheidet sich der Weinstein als schwer löslich in verdünntem Alkohol 
mit der Hefe zusammen in „Gelägern“ im Fasse ab und wird beim Abfüllen 
des Weines gewonnen. Er wird mit Salzsäure zersetzt, und durch Kalkmilch 
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das Calciumtartrat gewonnen, dies gewaschen und mit Schwefelsäure zer- 
setzt, die d-W. durch Kristallisieren gereinigt. Sie findet vielfache Verwendung 
vor allem zu Limonaden und als Backpulver (mit NaHCO,), ferner in der 
Färberei. 

Von den Salzen ist bereits erwähnt das saure K-Salz, Weinstein, Cremor tartari, das 
schwer löslich ist und als Reagens auf K' benutzt wird. — Das Seignettesalz, aus Wein- 
stein und Soda, ist das neutrale KNa-Salz. Es ist ein Bestandteil der Fehlingsehen Lösung. 
Weinsäure bildet nämlich mit Schwermetallen allerlei Komplexe, so auch mit Cupri- 
salzen, so daß Seignettesalz Kupfersulfat mit tiefblauer Farbe auch bei stark alkalischer 
Reaktion in Lösung hält. Diese dient zur quantitativen Bestimmung von Zucker: Aus- 
scheidung von Kupferoxydulin der Wärme. Andere Komplexe sind das Kaliumantimonyl- 
tartrat, der Brechweinstein, Tartarus stibiatus, aus Sb,O,-+ Weinstein, wahrscheinlich 


DER or früher ein hochgeschätztes Arzneimittel, jetzt ziemlich veraltet, 


wichtig aber noch als Beize in der Färberei. Auch Arsen, Zinn, Blei, Wolfram usw. bilden 
komplexe Weinsäuren. 

Die zweibasischen Polyoxysäuren stehen in engen Beziehungen zu den 
Zuckern ($ 153). 

Vonden Pentosenleitensich 4 Trioxyglutarsäuren, HOOC- (CHOH),- COOH 
ab, nämlich die inaktiven Ribo- und Xylotrioxyglutarsäure und die 
optischen Antipoden d- und l-Trioxyglutarsäure von der Arabinose und Lyxose. 

Von den Hexosen 10 Tetraoxyadipinsäuren, HOOC-(CHOH),- COOH, 
nämlich die inaktiven: Schleimsäure (Galaktose) und Alloschleimsäure, und 
die optischen Paare: Zuckersäure (Glukose, Gulose), Idozuckersäure (Idose), 
Mannozuckersäure (Mannose) und Taloschleimsäure (Talose, Altrose). 

Von diesen ist die d-Zuckersäure schon 1833 durch Oxydation von Rohrzucker 
erhalten worden, ihr schwer lösliches, saures K-Salz ist charakteristisch. Sie geht leicht 
in ein Lakton über. Schleimsäure ist schon 1780 von Scheele aus Milchzucker durch 
Oxydation dargestellt worden. Schwer löslich in Wasser. F. gegen 213°. Die anderen 
sind von Emil Fischer aus den entsprechenden Hexosen erhalten und in ihrer Konfiguration 
festgelegt worden. 

§ 122. Zitronensäure, Acid. eitricum, CH, -COOH -C(OH) - COOH -CB; - 
COOH, findet sich in vielen Früchten, vor allem der Zitrone (6—7%,), Orange, 
Preißelbeere. In geringer Menge in der Kuhmilch. Sie wird aus dem Frucht- 
saft über das schwer lösliche Kalksalz gewonnen. Eine eigentümliche Oxy- 
dationsgärung durch spezifische Schimmelpilze (Citromyces) bildet aus. 
Zuckern große Mengen von Z. (Wehmer). 

Synthese und Konstitutionsbeweis. Aus Dichloraceton über das Cyanhydrin 
zur Dichloracetonsäure, Ersatz der beiden Cl durch CN und Verseifung: 


CH,-Cl CH,-Cl CH,- Cl CH,-CN CH,- COOH 
: "JOH "70H ` OH T 

co > Xon > Kooon >? Kcoon > OH)-COOH 
CH,-Cl CH,-Cl CH,- Cl CH,- CN CH,- COOH 


Große rhombische Prismen, von rein saurem Geschmack, leicht löslich 
in Wasser und Alkohol. Enthalten 1 H,O, das bei 130° entweicht. F. 153°, 
Bei höherer Temperatur verliert Z. ein H,O und gibt Aconitsäure ($ 120). 
Mit konz. H,SO, gibt sie CO + H,O ab und liefert Acetondicarbonsäure, 
HOOC. CH, - CO - CH, - COOH. 

Zitronensäure wird fabrikmäßig aus Zitronensaft hergestellt und zu 
Limonaden, Fruchtbonbons usw., sowie als Beize in der Färberei verwendet. 

31* 
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Von komplizierteren Verbindungen seien noch zwei erwähnt, die ein großes theoreti- 
sches Interesse haben. 

Oxalessigsäure, HOOC- CO- CH,- COOH, fast nur als Äthylester bekannt, der durch 
Kondensation von Essigester mit Oxalester entsteht. Besteht wie der Acetessigester ($ 118) 
in zwei desmotropen Formen. Kann wie dieser in zwei Richtungen gespalten werden, so 
daß entweder Oxalsäure +4 Essigsäure entstehen oder (durch „Ketonspaltung‘‘) Brenz- 
traubensäure, CH,CO.- COOH und CO, Sie ist durch Hefe leicht vergärbar. 

Diacetbernsteinsäureester aus Acetessigester durch Kondensation ($ 118). Dieser 
Stoff vereinigt in sich alle denkbaren Möglichkeiten der Isomerie, und ist in dieser Hin- 
sicht, besonders von Knorr, gründlichst untersucht worden. Er hat erstens dieselben 
desmotropen Formen wie Acetessigester, nämlich: 


CH,-CO-CH-COOR CH; C(OH):C-COOR 
l Enolform; l 
CH.. CO. CH- COOR CH,- C(OH):C- COOR 


Die Enolformen aber zeigen wieder (wie Fumarsäure — Maleinsäure) wegen der 
Doppelbindungen cis-trans-Isomerien; und endlich muß bei der Ketoform noch die 
optische Isomerie der doppelt substituierten Bernsteinsäure dazukommen. Im ganzen 
ergibt die Theorie 13 Isomere, von denen fünf (2 Keto-, 3 Enolformen) bekannt sind. Sie 
sind nur in festem Zustande beständig, gehen in Lösungen schnell ineinander über, so 
daß sich stets Gleichgewichte der verschiedenen Formen finden (allelotropische Ge- 
mische nach Knorr). 


Ketoform: 


IV. Verbindungen mit anderen Elementen. 


1. Verbindungen mit Schwefel. 

§ 123. Die Verbindungen von KWS-Resten mit Schwefel und anderen 
Nichtmetallen haben im Gegensatz zu den Haloiden und den Stickstoffverbin- 
dungen in der Fettreihe keine besondere Bedeutung, weder im theoretischen 
noch im praktischen Sinne. Sie seien hier zusammenfassend kurz erwähnt. 

Die Thioalkohole oder Mercaptane sind nicht nur formell den Alkoholen 
analog, indem sie an Stelle der OH-Gruppe ein SH tragen, sondern ähneln 
ihnen auch in einigen chemischen Äußerungen. Nur sind sie — entsprechend 
der höheren Dissoziation des H,S — erheblich saurer als die Alkohole, so 
daß sie leicht mit Metallkationen zusammentreten. Besonders markant sind 
die Hg-Verbindungen, die der Gruppe auch den Namen (Mercurium captans) 
gegeben haben. 

Ihre Entstehung ist gegeben durch Einwirkung von KSH auf Alkylhaloide 
in ganz typischer Reaktion, oder durch Schwefelung der Alkohole mittels 
P,S,, endlich durch Reduktion der leicht entstehenden Thioaldehyde, 


R-C&>R-CH,-SH, z.B. durch Hefe. So bildet sich Mercaptan, wenn 


man Acetaldehyd mit (NH,),S und Hefe zusammenbringt (Neuberg). 

Sie sieden niedriger als die entsprechenden Alkohole und haben einen 
schon in geringer Konzentration unerträglichen Geruch. Behandelt man die 
Alkylhaloide anstatt mit KSH mit K,S, so entstehen — in bei den Alkoholen 
naturgemäß nicht reproduzierbarer Reaktion — die Thioäther, R—S—R. 
Auch Alkylpolysulfide sind bekannt, die kettenartig gebundenen Schwefel 
besitzen und z. T. natürlich vorkommen, so das Diallyldisulfid des Knob- 
lauchs C,H,- S- S-C,H,, und das Cystin der Proteine ($ 137). 


ia „Diese Disulfide entstehen durch vorsichtige Oxydation der Thioalkohole, die 
äufig spontan an der Luft eintritt, namentlich bei alkalischer Reaktion. Diese „De- 


rcin.org.pl 


— 485 — 


hydrierung‘‘ von Sulfhydrylgruppen, die ihren Wasserstoff entweder an andere 
Acceptoren oder an freien Sauerstoff übertragen können, spielt wahrscheinlich im Zell- 
stoffwechsel eine Rolle, wobei ein Cystinpolypeptid Glutathion mitwirkt (§ 138). 
8 Se ši 5 A H,- CH i - 
Ein Jodadditionsprodukt des Diäthylendisulfids IC OST ist ein 
sehr starkes Antiseptikum. 


Oxydiert man die Thioalkohole energischer, so gelangt man zu Sauer- 
stoffsäuren des Schwefels, den Sulfosäuren, R -SO,H, die in der Fettreihe 
eine geringe Rolle, eine sehr erhebliche in den cyclischen Reihen spielen. Sie 
entstehen auch direkt, aber nur aus höheren Paraffinen, mit H,SO,. Die 
Thioäther geben bei der Oxydation zunächst Sulfoxyde, (R),:SO, und 
schließlich die Sulfone, (R),:SO,. 

Theoretisch interessant sind die Sulfoniumverbindungen, von einem Komplex 
[R,S]’ abzuleiten, die in formaler und sachlicher Analogie zu den Ammoniumbasen 
stehen. Sie sind ebenfalls sehr starke Basen mit beständigen Salzen. Sie entstehen durch 
Addition von Alkylhaloiden an die Thioäther, genau wie man an tertiäre Amine 
Alkylhaloide addiert, d. h. sie in den Komplexzustand überführt, z. B. (CH,),S-+ C,H,J 
= [(CH,),C;H,S] J’. Auch aus Alkylhaloiden mit Metallsulfiden sind sie zu erhalten. 
Sie geben auch andere Salze; die freien Basen sind mit Ag,O darstellbar, Sie zeigen 
auch Stereomerien, wenn der Schwefel „asymmetrisch‘“ gebunden ist. 

Von allen diesen Stoffen sind nur wenige von praktischer Bedeutung. 
Aus dem Äthylmercaptan, einer bei 36° siedenden, in Wasser wenig lös- 
lichen Flüssigkeit, stellt man einige wichtige Schlafmittel her. 

Das erste war das Sulfonal, ein kompliziertes Sulfon von der Formel (I). Später 
ersetzte man, weil das Sulfonal bedenkliche Nebenwirkungen auf das Blut zeigte, eine 


oder beide Methylgruppen durch Äthyl, so daß Trional (II) resp. Tetronal entstanden: ; 


. C,H C .C 
CH U m (EN GEN.CSOCEN. 


Die Synthese des Sulfonals geht von einem Kondensationsprodukt des Äthylmercaptans 
mit Aceton aus, (CH,),CO-+ HS. GH = (CH..C- (8-04), das dann durch Per- 
manganat zum Sulfon oxydiert wird. Für Trional nimmt man Methyläthylketon usw, 

Ein anderes, im Kriege als Kampfgas wichtig gewordenes Sulfid ist das 
Senfgas, Dichloräthylsulfid, (C1-CH,-CH,),S, z. B. aus Äthylen mit 
Schwefel(2)ehlorid: 2CH,:CH, + SCl, = (CICH,-CH,),S+ 8. Enorm gif- 
tiges Gas (6 mg für Hunde tödlich), schwere Hautläsionen usw., wahrscheinlich 
durch Abspaltung von HCl innerhalb der Gewebe. 

Erwähnt sei noch die Xanthogensäure, die aus CS, durch alkoholisches 


Kali entsteht: CS ee Nur die Salze beständig, charakteristisch das 


gelbe Cuprosalz, das ihr den Namen gegeben hat. Thioharnstoff s. $ 133. 
Die den typischen Schwefelverbindungen entsprechenden Selen- resp. 
Tellurverbindungen sind dargestellt, haben aber kein weiteres Interesse, 


2. Verbindungen mit Phosphor, Arsen usw. 

§ 124. Die Phosphorverbindungen zeigen noch erhebliche Ähnlichkeiten 
mit den Stickstoffverbindungen, wenn auch die weit schwächere Basi- 
zität des dreiwertigen und die Sauerstoffaffinität des fünfwertigen P über- 
all hervortritt. Die primären Phosphine, R-PH,, freilich stehen in einer 
nur ziemlich formalen Analogie mit den Aminen, R-NH,, insofern als sie 
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nur noch ganz schwache Basen sind; dagegen sind die sekundären usw. 
Phosphine, besonders aber die Phosphoniumbasen, [PR,] OH’, wirkliche 
starke Basen, den Ammoniumbasen ($ 33) durchaus vergleichbar. 

Die primären Phosphine entstehen aus Alkyljodiden und Phosphonium- 
jodid, [PH,]J, beim Erhitzen, die tertiären aus Alkoholen bei derselben 
Behandlung (wobei intermediär PH, entsteht), oder aus Zinkalkyl mit PC],. 
Die Phosphoniumverbindungen erhält man aus Alkyljodiden mit Phos- 
phor bei 180° in komplizierter Reaktion (über intermediäre Polyjodide, die 
dann mit H,S reduziert werden). 

Die Phosphine sindin Wasser unlösliche, niedrig siedende Flüssigkeiten; ihre Salze 
zerfallen schon durch Wasser. Gegen Oxydation sind sie sehr empfindlich, z. T. selbst- 
entzündlich. Bei der Oxydation entstehen Phosphinsäuren R-PO(OH), resp. 
(R)a: PO-OH, aus den tertiären Phosphinoxyde (R,)PO (s.u.). Es ist also ein mar- 
kanter Unterschied gegen die Amine, daß der Phosphor bei der Oxydation zwar auch 
fünfwertig wird, aber keine der Nitrogruppe, noch der Azogruppe entsprechenden 
Verbindungen liefert. Die Phosphoniumbasen zerfallen in freiem Zustande nicht wie 
die Ammoniumbasen in das tertiäre Amin, sondern geben Phosphinoxyde, wobei 
ein KWS abgespalten wird: 


(GH, P-OH = C,H, -+ (C.H,),P: O. 


Diese sind ganz außerordentlich beständige Verbindungen, die von selbst an der Luft aus 
den tertiären Phosphinen entstehen und nicht wieder zu reduzieren sind. Es zeigt sich 
hier die sehr starke Affinität des fünffach positiv geladenen P-Atoms zum Sauerstoff 
im Gegensatz zum N. 

Die Arsenverbindungen enfernen sich, entsprechend der halbmetallischen 
Natur des As, schon erheblich weiter von den Stickstoffverbindungen. Die 
normalen Arsine, auch die tertiären, haben kaum noch basischen Charakter ; 
erst die Arsoniumverbindungen sind auch hier noch starke Basen. Die 
Arsine, aus den leichter zugänglichen Haloidverbindungen oder den sauer- 
stoffhaltigen Arsinsäuren zu erhalten, sind gasförmige oder wenigstens niedrig 
siedende, höchst giftige Stoffe. Die Arsoniumsalze, [R,As]Ac, erhält man 
direkt aus Alkyljodid mit Arsenmetall. Sie verhalten sich in jeder Beziehung 
wie Ammoniumsalze. 

Am wichtigsten sind hier die Säuren vom Typus der Methylarsin- 
säure, CH, -AsO -(OH),, und die sog. Kakodylverbindungen mit 2 Alkylen. 
Die Arsinsäuren erhält man aus Natriumarsenit mit Alkyljodid. Das Na-Salz 
der Methylarsinsäure kommt als relativ ungiftiges As-Präparat Arrhenal zur 
medizinischen Verwendung. Noch wichtiger sind die benzolsubstituierten 
Arsinsäuren,; s. Atoxyl ($ 195). Ein Methyldichlorarsin, CH,-As:0l, 
wurde als Kampfgas benutzt. Es wurde aus Na-Arsenit mit Dimethylsulfat 
über das Methylarsinoxyd, CH,- AsO, dargestellt. 

Ein gebräuchliches Arsenpräparat ist auch das Elarson, das durch Addition von 
Arsentrichlorid an eine ungesättigte Fettsäure, die Behenolsäure, von Emil Fischer 
erhalten wurde. 

Die Kakodylverbindungen wurden bereits 1760 von Cadet bei der Destil- 
lation von Na-Acetat mit Arsenik erhalten. Bunsen (1837) klärte dann die 
Verhältnisse auf. Es handelt sich um eine Reihe von Derivaten des Kako- 
dylradikals, (CH3;),:As—, also vom Dimethylarsin, (CH,),:AsH, abzuleiten. 
Die Hauptmenge der Cadetschen Flüssigkeit ist das Kakodyloxyd, 
(CH,),As—O—As(CH,),. Betäubend widerlich riechende Flüssigkeit, Kp. 150°. 
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Wirkt energisch reduzierend. Gegen Säuren verhält es sich wie ein Metalloxyd, 
bildet Chlorid, Cyanid usw. Bei vorsichtiger Oxydation bildet sich Kakodyl- 
säure, Dimethylarsinsäure, (CH,),AsO-OH. Einbasische, schwache Säure, 
bildet wasserlösliche Salze (auch z. B. mit Silber), gegen starke Säuren aber 
basisch. Ebenfalls therapeutisch verwertet. Die Kakodylverbindungen zeigen 
also viele Eigenschaften von Metallverbindungen, und auch das „Metall“ 
selbst, das freieKakodyl, läßtsichin bimolekularer Form, (CH,),As—As(CH,), 
als allerdings an der Luft selbstentzündliche Flüssigkeit (Kp. 170°) isolieren. 

Die entsprechenden Antimonverbindungen sind z. T. kaum bekannt; am besten 
noch die tertiären Stibine R,Sb aus SbCl,—+ Zinkalkyl als selbstentzündliche, höchst 
reaktionsfähige Verbindungen, die wie Alkalimetalle Sauerstoff, Chlor, Schwefel an sich 


reißen. Mit Jodalkyl liefern sie die Stiboniumjodide [R,Sb]J, die den anderen quar- 
tären Basen völlig analog sind. 

Dagegen hört diese Fähigkeit der Komplexbildung beim Wismut derselben Gruppe 
des periodischen Systems völlig auf. Es sind zwar Körper Bi(R), bekannt, die aber durch 
kein Mittel über diese normale — nur gegen Sauerstoff sehr empfindliche — Dreiwertig- 
keit hinauszubringen sind. Sie schließen sich also eng an die eigentlichen Metallverbin- 
dungen der Alkyle an. 

Bor bildet ebenfalls dreiwertig Alkylverbindungen wie (CH,),B, die selbstentzünd- 
lich sind. 

Silicium bildet neben normalen Tetraalkylen, Tetramethylsilan (CH,),Si, noch viele 
andere komplizierte Alkylderivate, von den anderen Silanen abzuleiten, auf die nur hin- 
gewiesen werden kann (vgl. a. Anorganische Chemie, $ 131). 

Germanium bildet ebenfalls ein Tetraäthylderivat Ge(C,H,),, das deswegen von 
historischem Interesse ist, weil Mendelejeff seine Existenz und Eigenschaften mit seinem 
Ekasilicium vorhergesagt hatte, auf Grund der Analogien mit Si und Zinn. Zinn 
bildet ebenfalls Alkylderivate eines normalen „Stannans“, wie Sn(C,H,),, und außerdem 
von den Stannanen SnH, und Sn,H, usw. 

Auch Alkylstannonsäuren R-SnO-OH, usw. sind bekannt. Ist das Sn mit 
vier verschiedenen Gruppen gebunden, tritt optische Aktivität auf (Pope 1900). 


3. Metallalkyle. 


$ 125. Die Alkylverbindungen der Metalle schließen sich ohne schroffen 
Übergang an die zuletzt genannten Verbindungen des Zinns usw. an, wie dies 
der Stellung der Elemente im periodischen System entspricht. Nur wird bei 
den eigentlichen elektropositiven Metallen der Zusammenhang ein noch 
loserer, wie er immer mehr gelockert sich bei den Alkylen der höheratomigen 
Nichtmetalle darstellt. Die Metallalkyle — von Frankland 1853 entdeckt 
und für die chemische Theorie von großer Bedeutung gewesen — sind sehr 
labile Verbindungen, meist schon durch Wasser in Metallhydroxyd und KWS 
gespalten, z. T. selbstentzündlich an der Luft. Sehr wichtig für allerlei Syn- 
thesen, z. B. höherer KWSe: (R),Zn + 2R’J = 2R-R’+ ZnJ,. 

Nach Hein (1922) ist NaC,H, ein gut leitender Elektrolyt mit dem Anion C,H, . 

Neben die einfachen Alkyle vom Typus z. B. Zn(CH,), treten gemischte 
Typen, wie z. B. C,H,- Hg - OH, die starke Basen sind. Besonders die Derivate 
des Magnesiums, wie C,H,-Mg-J usw. sind wegen ihrer großen Reaktions- 
fähigkeit ungemein wichtig für die organische Synthese zur Einführung 
von Alkylgruppen (vgl. $ 20). - 

Die Metallalkyle werden meist durch direkte Umsetzung der Alkyljodide 
mit den Metallen erhalten; in einigen Fällen muß man den indirekten Weg 
gehen, bereits entstandene Metallalkyle umzusetzen, so beim Natrium- 
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methyl, das sich direkt nicht darstellen läßt und aus Hg(CH,), mit Na er- 
halten wird. Natriummethyl ist selbstentzündlich, durch Wasser zersetzbar. 

Magnesiumalkyle sind ebenfalls ungemein zersetzlich. Wichtiger 
sind die von Grignard 1901 aufgefundenen Haloidsalze, die sich direkt aus Mg 
und Alkyljodid in trockenem Äther bilden: 


Mg+CH,7 = Meg 


Der Äther spielt dabei die Rolle eines Katalysators, indem sich inter- 
mediär das sog. Oxoniumsalz, (CHa): 0 S (§ 16) bildet, dadurch CH, 


und J voneinander trennt und die Einschiebung des Mg ermöglicht (Grignard- 
sche Reaktion). Mit Hilfe des Jodatoms kann man nun diese — relativ 
leicht zu handhabenden — Magnesiumalkyle vielfach in andere Gruppen hin- 
einsubstituieren, und dann das Mg abspalten. 

Auch die Zinkalkyle, Zn(R),, dienten zu allerlei Synthesen. Entstehen 
direkt aus Jodalkyl mit Zink. Farblose, niedrig siedende, selbstentzünd- 
liche Flüssigkeiten. Durch Wasser entstehen die KWSe: 


Zn(CH,) + 2H,0 = Zn(OH), + 2CH,. 


Ähnlich sind Cadmium- und Hg-Verbindungen. Letztere sind gegen Luft und Wasser 
beständig, schwach riechend, aber leicht flüchtig und äußerst giftig. Vom Bleisind eigen- 
artigerweise fast nur Tetraalkyle bekannt. Farblose Flüssigkeiten, beständig an Luft und 
gegen Wasser. Sie ähneln den normalen Alkylen des Zinns. Eine Verbindung, (C,H,).Pb, 
ist rot gefärbt und zeigt stark ungesättigte Eigenschaften, addiert Sauerstoff, Jod usw. 

Auch viele andere Metalle, Ca, Be, Al, TI, Ag, Au bilden Alkyle. 


B. Stickstoffhaltige Verbindungen. 


§ 126. Entgegen der allgemeinen Übung habe ich es in diesem Buche 
vorgezogen, die Stickstoffverbindungen des Kohlenstoffs, soweit es die offenen 
Ketten anlangt, in einem Zusammenhange zu besprechen. Es scheint mir 
aus rein didaktischen Gründen zweckmäßiger, die Sache so darzustellen, daß 
man die Substitution von kohlenstoffhaltigen Radikalen in die einfachen 
Formen des gebundenen Stickstoffes als Leitlinie wählt, als wenn man um- 
gekehrt die Substitution der stickstoffhaltigen Gruppen in die Kohlenstoff- 
radikale verfolgt. Man kommt so mit wenigen Grundbegriffen aus, und die 

tgänge zwischen den einzelnen Stickstoffkörpern treten klarer hervor. 
Es ist dies für diese Darstellung um so wichtiger, als die Stickstoffkörper für 
die biochemische Betrachtung sehr bedeutsame Substanzen sind, und 
namentlich die Umsetzungen der Aminosäuren und die Entstehung von Säure- 
Een; im Körper der Tiere die Grundprobleme des Eiweißstoffwechsels dar- 
stellen. 

Ich möchte gleich bemerken, daß diese Einteilung bei den eyclischen 
Stoffen nicht zweckmäßig wäre. Hier sind die einzelnen Ringsysteme so scharf 
voneinander getrennt, daß man notwendigerweise hier von diesen Skeletten 
ausgehen muß, und den Eintritt der Stickstoffsubstituenten auf diese einzelnen 
aufteilen muß; es kommt noch dazu, daß hier der Stickstoff als kernbildendes 
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Element in die Ringe selber eintritt, so daß eine generelle Zusammenfassung 
der stickstoffhaltigen Verbindungen unzweckmäßig wäre. 

Über den Eintritt des Stickstoffes in die Kohlenstoffketten in seinen 
verschiedenen Formen ist $$ 32 ff. das Nötigste gesagt. Es sei hier nur wieder- 
holt, daß man die Stickstoffverbindungen der aliphatischen Reihe auf drei 
Grundformen des gebundenen Stickstoffes zurückführen kann: 1. das Ammo- 
niak und seine einfachsten Derivate, nämlich Hydroxylamin und Hydrazin; 
2. auf die Oxyde des Stickstoffes in den Nitroso- und Nitrokörpern; 
3. auf seine dreifache Bindung an Kohlenstoff in den Derivaten des Cyans. 


I. Nitroso- und Nitroverbindungen. 


Von den Estern der Alkyle mit den betreffenden Säuren, der salpetrigen 
resp. Salpetersäure ist hier nicht die Rede, sie sind $ 100 besprochen. Hier 
handelt es sich um Verbindungen, bei denen die betreffenden Gruppen mit 
dem Stickstoff an Kohlenstoff gebunden sind. Diese Substanzen spielen 
in der Fettreihe keine besonders erhebliche Rolle, ganz im Gegensatz zur 
Benzolreihe, es kann also nur oberflächlich auf sie hingewiesen werden. 

Die Nitrosoverbindungen der Fettreihe sind nicht leicht zugänglich: sie entstehen 
z. B. aus Aminen mit tertiärem C durch Oxydation: (CH,),C- NH, -+ O = (CH,),C- N:0; 
ferner durch Oxydation von Oximen (R),C:N-OH, oder Anlagerung von NOCI an Doppel- 
bindungen. Es sind blaugefärbte Flüssigkeiten (NO als „selbständiges“ Chromo- 
gen, $ 78), die leicht in eine feste, farblose, dimolekulare Form übergehen. Es entspricht 
lose dimolekulare Form übergehen. Es entspricht dies den analogen Formen des Stick- 
stoffdioxyds, NO, und N,O,. Sie gehen bei der Oxydation in Nitrokörper, bei der Re- 
duktion in Amine über. Sie zeigen die gleiche Form der Desmotropie, wie die Nitro- 
körper (s. u.): Pseudosäure R-CH-NO und aci-Form R-C:N-OH. 

Die Nitrokörper, R-NO,, entstehen aus den KWSen bisweilen durch 
verdünnte HNO, direkt, meist mit Dinitrokörpern zusammen; niemals aber — 
wie beim Benzol — mit ganz starker HNO,. Die Hauptmethode ist der Umsatz 
von Alkyljodid mit AgNO,, wobei auch die isomeren Alkylnitrite (s. u.) 
entstehen, von denen sie dann getrennt werden können: AgNO, + C,H,J = 
AgJ + C,H,-O-NO resp. CH; NO,. 

Die Nitrokörper sieden viel höher als die Alkylnitrite; es sind farblose, 
angenehm riechende Flüssigkeiten. 

Die Nitrokörper sind isomer mit den entsprechenden Estern der salpetri- 
gen Säure. Bei der eben erwähnten Darstellung aus Silbernitrit und Alkyl- 
jodid entstehen beide Formen nebeneinander. Sie leiten sich also von den 
beiden Formen der salpetrigen Säure ab, die wir Anorganische Chemie $ 77 
besprochen haben, nämlich die Ester von der Pseudoform, die echten 
Nitrokörper von der aci-Form: 

I [N(0),]H > [N(0,)]R II 0:N-OH —0:N-O-R. 

Während also die freie Säure und die Salze beide Formen tautomer in 
allelotropischem Gemisch enthalten, sind die Derivate deutlich verschieden, 
Isomere. Dabei ist nun aber noch Folgendes als prinzipiell wichtig fest- 
zuhalten: Aus der ursprünglich ionogenen Komplexform (T) entsteht durch 
Ersatz von H durch Alkyl eine nicht ionogene Form: die echten Nitrokörper 
sind geradeso wenig dissoziiert wie die Ester, trotzdem sie nach dieser Schrei- 
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bung keine Pseudoform darstellen. Sie kann aber durch eine erneute 
Desmotropie tatsächlich wieder zu einer Pseudoform werden, nämlich wenn 
die Nitrogruppe an einem € sitzt, das noch freie Wasserstoffe gebunden 
hat. Diese Nitrokörper lagern sich nämlich in alkalischer Lösung in eine 
neuartige aci-Form um, die dissoziierte Alkalisalze bildet: 


R-CH,-NO, Z R-CH:NO:OH. 


Durch Säuren geht die aci-Form wieder in den echten Nitrokörper, hier 
also als Pseudoform zu betrachten, über. Die anfangs vorhandene Leitfähig- 
keit verschwindet in kurzer Zeit. In der Fettreihe sind die aci-Formen nicht 
als solche isolierbar, sondern eben nur durch Leitfähigkeit usw. zu erkennen. 
Beim Phenylnitromethan dagegen sind beide Formen als solche darzustellen 
($ 184). 

Die in dem oben geschriebenen Gleichgewicht angewendete Formel R -CH : NO -OH 
ist nur ein sehr unvollkommenes Abbild der wirklichen Verhältnisse, da diese Formel 
ja wieder, ebenso wie die Pseudoform der salpetrigen Säure selbst, die Bindung —O -H, 
d. h. den Wasserstoff allein an O gebunden schreibt, während er in Wirklichkeit doch 
abgedrängt, ionogen, in II, Sphäre neben dem ganzen Komplex stehend geschrieben werden 
müßte. In der Tat reichen auch die modernen Schreibformeln kaum hin, um alle diese 
Verhältnisse exakt wiederzugeben, es sei erwähnt, daß Baudisch für diese Verbindung 


OK 
die Schreibung | RO x: o 0H, also unter Herbeiziehung der Elemente des Wassers 


vorgeschlagen hat. Man kann aber auch, nur um die ionogene Stellung des H wieder- 
zugeben, ohne auf Einzelheiten hinzuweisen, die Formel einfach als Komplexformel 
[RCH(NO,JJH, ähnlich wie die Carboniumformel der Säuren [RO ]H schreiben. 
Kombinierte Nitro-nitrosoverbindungen sind die Pseudonitrole, aus sekun- 
dären Nitrokörpern durch salpetrige Säure, z. B. (cua. s$ Primäre liefern 


VON 
dagegen die Nitrolsäuren BONA 


2 
Nitroäthylen: H,0:CH-NO,, ist nach H. Wieland zu erhalten aus Nitroäthyl- 
alkohol, CH,(NO,)- CH,OH durch Wasserabspaltung mit P,O,. Flüssigkeit vom Kp. 98,50 
mit unerträglich reizendem, akroleinähnlichem Geruch. 
Die Reduktion der Nitrokörper führt je nachdem zu Aminen oder 
Hydroxylaminen (vgl. $ 185) resp. Oximen ($ 140). 


ll. Derivate des Ammoniaks. 


1. Amine. 
a) Monamine. 


§ 127. Die wichtigsten Darstellungsweisen der Amine: Umsetzung der 
Alkylhaloide mit NH,, Reduktion der Säureamide, Nitrile und Nitrokörper, 
sind $ 33 erwähnt. 

Hier seien noch einige zur praktischen Darstellung geeignete Methoden 
nachgetragen: 

. _ Die Halogenalkyle kann man vorteilhaft ersetzen 1. durch die Alkohole, 
indem man diese bei hoher Temperatur (über 300°) mit trockenem NH, zu- 
sammen über Metalloxyde (Thor, Wo) leitet. 
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2. indem man Formaldehyd auf Ammoniumsalze bei Anwesenheit 
von Säure in der Hitze wirken läßt. Dabei bildet sich aus 2HCHO intermediär 
unter Abgabe von CO, Methyl, z. B.: 


2NH,+3HCHO = 2CH,-NH,+ CO, + H,O. 


» Diese Methode dient auch praktisch dazu, primäre resp. sekundäre Amine 
weiter zu alkylieren: 


2CH,-NH,+ 3HCHO = 2(CH,);NH -+ CO, + H,O. 
Zu demselben Zwecke dient auch Dimethylsulfat, (CH,),SO,: 
2CH; : NH, + SO,(CH,);, = 2(CH,);NH + H,SO,. 


Eine grundsätzlich wichtige Methode ist noch der Abbau der Säure- 
amide mit Brom und KOH nach A. W. Hofmann, der unter CO,-Abspaltung 
- das nächstniedere Amin liefert: 


CH,-CO-NH,-+ Br,_>CH,-CO-NHBr+3KOH = CH,NH,-+ KBr-+ K,CO, + H,O. 


Biochemisch ist interessant die Bildung von primären Aminen aus den dem Eiweiß 
entstammenden @a-Aminosäuren ($ 135) durch Abspaltung von CO, die meist durch 
Bakterien, gelegentlich aber auch im Tierkörper zu beobachten ist, und wohl sicher die 
Bildung von Aminen in den Pflanzen erklärt. Sie kommt hauptsächlich bei eyclischen 
und Diaminosäuren zur Beobachtung (Tetramethylendiamin aus Diaminovaleriansäure, 
$ 137, Histamin aus Histidin, $ 248), wahrscheinlich weil die einfachen Amine im Stoff- 
wechsel schnell weiter verändert werden. Bei Bakteriengärungen werden auch die ein- 
fachen Amine beobachtet; aber auch dort werden sie weiter umgesetzt, und der N zum 
Aufbau verwendet. So führen Hefe und Schimmelpilze Amine in Alkohole über, ebenso 
wie Aminosäuren direkt ($ 97, 139). 

Von den Reaktionen der Amine sei noch zu $ 33 ergänzt, daß es außer 
der mit salpetriger Säure noch folgende Unterscheidungsreaktionen der pri- 
mären, sekundären usw. Amine gibt. 

Nur den primären ne ist die Bildung von Isonitrilen ($ 144) 
mit Chloroform und Kalilauge: 


R-NH,+CC,H = R-N:C+ 3HQ], 
ferner die Bildung der Nitramine mit konz. HNO;: 
R-NH,;, + N0,OH = R-NH-NO, + H,O. 

Die Nitramine sind Körper von saurer Natur und geben am Imidstick- 
stoff Metallsalze. 

Von den leicht darstellbaren Acylaminen (alkylierten Säureamiden) 
aus Säurehaloiden + Amin, die man häufig zur Reinigung und Charakteri- 
sierung, sowie zum „Schutz‘‘ der empfindlichen Aminogruppe bei Kondensa- 

. tionen, Oxydationen usw. benutzt, dienen die des Benzolsulfochlorids 
auch zur Unterscheidung. Sie geben mit primären Aminen Benzolsulfon- 
amide, C,H,S0,:NHR, die in Alkali löslich sind; die der sekundären, 
C,H, -SO,-N(R),, sind unlöslich. Tertiäre Amine werden von diesem wie von 
allen anderen Acylchloriden nicht angegriffen. 

Methylamin findet sich in einigen Pflanzen, so in Mercurialis perennis, 
Farbloses Gas, wie NH, riechend, frei und in seinen Salzen leicht löslich in 
Wasser. 

Dimethylamin, (CH,);NH. Kp. 7°. Trimethylamin, (CH,);N (Kp. 3,5°), 
findet sich in Fäulnisgemischen, so in der Heringslake, bisweilen in Pflanzen; 
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gelegentlich im Harn. Beste Darstellung aus NH,Cl und Formaldehyd. In 
unreinem Zustande wird es durch trockene Destillation des .Rohbetains 
($ 136) aus der Zuckerschlempe gewonnen, enthält Dimethylamin und höhere 
Amine. 

Aus Trimethylamin -+ CH,J erhält man 

Tetramethylammoniumjodid, [(CH,),N]-J, aus dem man mit Basen 
(Silberoxyd, alkoholischem KOH) die freie Base [(CH,),N]OH als weiße, zer- 
fließliche, dem KOH ähnliche Kristallmasse erhalten kann. Die Basizität 
ist der des KOH fast gleichwertig. Auch das freie Radikal, z.B. --- -N(C,H,),, 
scheint dargestellt zu sein (vgl. Anorganische Chemie, $ 69). 


b) Diamine. 


§ 128. Die zweiwertigen Amine zeigen in Synthese und Eigenschaften 
dieselben Reaktionen, sind aber erheblichstärkere Basen. Als charakteristisch 
tritt hier die Neigung zu Ringschließungen hinzu, wobei, wie stets, fünf- 
und sechsgliedrige Ringe bevorzugt werden. Die Ringbildung vollzieht sich 
unter Verlust von 1 NH,, wenn man die Chlorhydrate erhitzt. Während Tetra- 
methylendiamin (I) und Pentamethylendiamin (II) den Ring aus einem 
Molekül bilden können, treten beim Diäthylendiamin zwei Moleküle zusammen, 
so daß ein Ring mit zwei N (III) entsteht. Diese Reaktionen sind sehr wichtige 
Übergänge zwischen der aliphatischen und der heterocyclischen Reihe. 


CH,-CH,-NH, CH,:CH; 
(1) CH,-CH,:NH, — GH,-CH NH-+ NH, (HCl überall fortgelassen) 


Pyrrolidin 
H,:CH,- NH, H,— CH 
ID CHOR. CH, NH, = OHOn. _ om DH + NH, 
+ Piperidin 


CH,— CH,— NH, 
din Ña, NH, = NEON OH ONH + 2 NB, 
NH,— CH, — CH, 
Piperazin 
Trimethylenimin CH, OHNE entsteht in gleicher Reaktion nur unvoll- 
kommen aus Trimethylendiamin; und das einfachste Äthylenimin kann nur auf 


CH,- Br CH 
Umwegen (aus ß-Bromäthylamin > > op ZH - HBr) dargestellt werden, ebenso 
a 


CH,- NH, 

Imine von mehr als sechswertigen Ringen. 

Auch in anderer Weise, durch Kondensation mit Acylen u. dgl., bilden 

die Diamine Grundstoffe für allerlei Ringschließungen, denen wir bei der Be- 
sprechung der heterocyclischen Kerne ständig begegnen werden. 


Das Methylendiamin, CEK NES, ist sehr unbeständig und nur in 
Derivaten darstellbar, so entsteht aus Dimethylamin und Formaldehyd das: 


CH,- 
Tetramethylderivat: HAN) Äthylendiamin, OH. NH, 
2‘ 2 


ist eine 


(CH;), 
schwach ammoniakalisch riechende Flüssigkeit. F. 8,5%, Kp. 116,5°%. Bildet 


re freie Base, das Hydrat (CH,NH,),, H,O, das bei 118° unter Dissoziation 
siedet. 
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Biologisch von Interesse sind das Tetra- und Pentamethylendiamin, 
Putrescin und Cadaverin, zwei bei der Eiweißfäulnis entstehende Basen, die 
auch — bei Stoffwechselstörungen — im Harn auftreten. Sie entstehen aus 
Ornithin resp. Lysin durch Abspaltung von CO, ($ 137). Sie sind nicht 
wesentlich giftig. Synthetisch kann man Putresein erhalten auf dem normalen 
Wege über das entsprechende Cyanid oder aus dem Dioxim des Suceinaldehyds, 
EEE ch Reduktion. -Cadaven i a 
GH,-CH:N.OH urc ion. averin am einfachsten durch Auf- 


spaltung des Piperidins durch PCl, wobei erst das betreffende Dichlor- 
pentan sich bildet. 


2. Oxyamine (Alkamine) und ähnliche Derivate, Phosphatide. 


i í CH,-OH 
8 129. Das Oxyäthylamin, Aminoäthylalkohol, Colamin, ; 

CH,-NH, 
ist ein physiologisch wichtiger Körper, da es die basische Komponente einiger 
Phosphatide ($ 130) ist; entsteht auch aus Serin (Aminomilchsäure, $ 136) 
durch Fäulnis (Abspaltung von CO,): 


7 CH(OH)- CH<Oo = CO, -+ CH,:OH-CH,NH,. 


Ob diese Reaktion sich auch physiologisch abspielt, ähnlich wie das Cystein (s. u.) 
in Taurin übergeht, so daß man das Colamin als von den Proteinen abstammend ansehen 
könnte, ist noch nicht bekannt. Jedenfalls liegt hier theoretisch eine Brücke zwischen 
Aminosäuren und Phosphatiden vor. 

Synthetisch aus Äthylenoxyd + NH,. Dicke Flüssigkeit. Kp. 171°, 
Starke Base. 


Ein Dioxyäthylamin on ONE geht beim Erhitzenin das ringförmige Morpho- 


lin a ER über, das freilich entgegen früherer Annahme nicht die Grund- 
substanz des Morphins ist. 

Ein normales Heptadecylamin steckt in dem Sphingosin, einem zweiwertigen 
Alkamin 0,,H,(OH),NH,, Spaltprodukt des Sphingomyelins ($ 130). 

Wenn man im Colamin die Aminogruppe erschöpfend methyliert, so daß 
eine quartäre Base entsteht, so erhält man den wichtigsten dieser Stoffe, 
das als Spaltprodukt des Lecithins lange bekannte Cholin, das überall 
in Tieren und Pflanzen vorkommt (Strecker). 

Cholin, Trimethyloxäthylammoniumhydrat, entsteht synthetisch aus 
Trimethylamin + Äthylenoxyd in wässeriger Lösung: 


CH H 
(CH):N + Ge +H0 = (CHE -CH,.08 


Es spielt im Tierkörper eine Rolle als Regulator des Blutdrucks und der 
Darmbewegungen. Leicht lösliche, zerfließliche Masse, gibt mit Säuren Salze. 
Bei der Oxydation geht es in Betain ($ 136) über. 

Auch ein homologes Cholin C,H,,0;N, das Neosin, kommt im Muskel vor. 

Durch Wasserabspaltung entsteht das sehr giftige Neurin (CH,),N<Opr, on, Ti- 
methylvinylammoniumhydrat, z. B. bei der Fäulnis (Leichengift, Ptomain). Die giftige 
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Base des Fliegenpilzes, Muscarin, ist um ein O reicher als Cholin, seine Konstitution noch 
nicht sicher. 

Aus Neurin-HCl erhielt durch Destillation im Vakuum K. H. Meyer das äußerst 
reaktionsfähige Dimethyl-vinylamin, (CH,),- N-CH:CH,, das auch dadurch interessant 
ist, daß es mit Diazokörpern „kuppelt“ (vgl. $$ 64, 191a). 


H 
Eine Aminoäthylsulfosäure ist das Taurin, CH,- NH, , das in der 
Galle an Cholsäure gebunden vorkommt. Es entsteht im Tierkörper durch 
Oxydation und CO,-Abspaltung aus Cystin resp. Cystein, einer Thioamino- 


säure ($ 137), CH(SH) -CHCA By Prismen, F. 240° unter Zersetzung. 


k CH,- SO,H 
Geht durch salpetrige Säure inIsäthionsäure, : , über; denselben 
CH,-OH 


Weg geht Cystein, d. h. die Schwefelgruppe der Proteine, im Tierkörper, so 
daß schließlich freie Schwefelsäure entsteht. 


8 130. Auf den genannten Alkaminen baut sich eine physiologisch 
sehr wichtige Körperklasse auf, die in allen Zellen vorkommt und an der 
Lipoidstruktur der Zelle einen wesentlichen Anteil hat ($ 87), die Phos- 
phatide. Man unterscheidet drei Hauptgruppen: 

1. Lecithine mit Cholin als Basis. 

2. Kephaline mit Colamin. 

3. Sphingomyeline mit Cholin und Sphingosin. 

Die Verhältnisse sind noch nicht völlig entwirrt, wir müssen hier etwas 
schematisch vorgehen. Relativ am besten untersucht sind die Lecithine. In 
ihnen finden wir als Kern eine Glycerinphosphorsäure ($ 100), die mit 
Cholin verbunden ist, während sich an die beiden noch freien Alkoholgruppen 
des Glycerins Fettsäuren binden. Diese können verschiedener Natur sein, 
und zwar kommen neben Stearinsäure, Palmitinsäure und Ölsäure 
noch stärker ungesättigte Säuren vor, nach Levene (Jl. of biol. Ch. 1921/22) 
Linolsäure und Arachidonsäure, C,,H,,0,. 


Wenn wir also die Fettsäurereste als unbestimmt einfach mit R bezeichnen, gewinnen 
wir folgende allgemeine Formel der Lecithine 


cCH,—0—R 
| 
CH—0O—R 


| H H 
SETAA rogo ONCOR J. 


Ob jedes Lecithin mehrere verschiedene Fettsäuren enthält, oder ob jedes einzelne 
nur eine enthält und alle Präparate Gemische sind, ist bisher nicht zu entscheiden, 
Das sog. Lecithin, d. h. immer ein Gemisch mindestens mehrerer wirklicher 
Lecithine, meist aber noch anderer Phosphatide, ist in fast allen Zellen ent- 
halten, besonders reichlich z. B. im Eidotter (fast 10% der feuchten Substanz). 
Auch die Milch enthält mehrere Phosphatide. 
Weiche amorphe Masse, löslich in Äther, Alkohol, Benzol, CHCl,, unlöslich in kaltem 
Aceton. Optisch aktiv. An der Luft oxydiert es sich und zieht gleichzeitig Wasser an. 
., Lecithin ist ein Kolloid und bildet wie die Proteine als amphoterer Elektrolyt kol- 
loide, stark hydratisierte Ionen. Es neigt infolgedessen zu Adsorptionsbindungen mit 
Proteinen, den sog. Lecithalbuminen, die in den Zellen vorhanden sind. Ähnliche 


rein.org.pl 


vA UAIN 


— 495 — 


lockere Verbindungen geht Leeithin auch mit Fermenten usw, ein, sowie auch mit Kohle 
hydraten, die für seine phyiologische Rolle wichtig sind. 

Seine kolloide Natur zeigt es auch darin, daß es mit Wasser quillt und dabei ölige 
Fäden usw, bildet, die sog. Myelinreaktion. 

Bei der Spaltung durch Basen oder spezifische noch sehr wenig bekannte Fermente, 
die Lecithasen, zerfällt es in seine Komponenten, Fettsäuren, Glycerinphosphorsäure 


und Cholin, ebenso im Stoffwechsel. 


Kephalin ist hauptsächlich im Gehirn, aber auch in anderen Zellen zu 
finden. Es wird durch seine Unlöslichkeit in Alkohol vom Lecithin getrennt. 
Seine Konstitution entspricht völlig dem Lecithin, nur steht an Stelle des 
Cholins Colamin. 


Die Säuren des Kephalins gehören der Reihe C, an. Rein dargestellt wurde bisher 
nur das (künstlich hydrierte) Hydrokephalin, in dem diese z. T. ungesättigten Säuren 
zu Stearinsäure reduziert sind. 

Sphingomyelin kommt im Gehirn, Blutkörpern usw. in reichlicher Menge vor. Es 
krystallisiert; enthält Cholin, aber keine Glycerinphosphorsäure, sowie Sphingosin 
($ 129), das auch in anderen, aber P-freien Hirnsubstanzen, den Cerebrosiden (s. u.) 
vorkommt. Die Fettsäure ist Lignocerinsäure C,H,,COOH. 

Ein weiteres Gehirnphosphatid besteht aus einer Di-Glukosaminphosphorsäure, 
die mit zwei Lignocerinsäureresten verestert ist (S. Fränkel). 

Das früher als eigentliches Ph. des Gehirnes angesprochene Protagon ist ein Gemenge 
— oder Adsorptionsverbindung — von Sphingomyelin und Cerebrosiden (s. u.) Andere 
Ph. sind ebenfalls Gemische, wie das Cuorin; ob es die zahlreichen sonst noch be- 
schriebenen Ph. wirklich gibt, ist unsicher, Ob das in tierischen Fetten und jungen 
Pflanzen enthaltene Vitamin A, der lebenswichtige Wachstumstoff, zu den Ph. gehört, 
ist bisher nicht festzustellen gewesen. Den Phosphatiden insofern ähnlich, als sie ebenfalls 
Alkamine (darunter auch Sphingosin, nicht Cholin) und Fettsäuren enthalten, aber an- 
statt Glycerinphosphorsäure d-Galaktose, sind die Cerebroside des Gehirns, von denen 
das Cerebrin am besten untersucht ist. 

Die physiologische Bedeutung dieser Phosphatide ist sehr groß, wenn wir auch 
über die Einzelheiten noch nicht recht orientiert sind. Jedenfalls spielen ihre Adsorp- 
tionsbindungen an Proteine u. dgl. eine große Rolle bei der physikalisch-chemischen Arbeit 
an den Zellgrenzflächen, die für die Permeabilität der Zelle, d. h. Aufnahme und Abgabe 
der in ihr umgesetzten Stoffe, auch Ionen, entscheidend ist. Daneben weist aber der hohe 
Gehalt gerade der wichtigsten Zellen, der Nervensubstanz und der Blutkörper sowie der 
Eier, noch auf spezifische Wirkungen der Phosphatide hin; aber diese Dinge, ebenso wie 
die Beziehungen zu den Immunitätsreaktionen, sind noch recht unklar. 


3. Acetylverbindungen des Ammoniaks. 


§ 131. Durch Eintritt von Acylgruppen in NH, entstehen zunächst 
die einfachen Säureamide, wenn es sich um einbasische Carbonsäuren handelt, 
wie Acetamid, CH,CONH,. Bei zweibasischen Säuren kann einmal oder 
zweimal Ammoniak an Acyl gebunden werden, dann erhalten wir die Amid- 

N CH,- CO- NH, 
säuren, wie Succinamidsäure, ĊH,-CO0.OH 
CH, -CO -NH, 
wie Succinamid, | ; 
H,-CO-NH, 


Mal dasselbe oder ein anderes Acyl eintreten, dann entstehen sekundäre Amide, 
(RCO),NH. Greift in Diamide nochmals ein zweiwertiges Acyl ein, so ent- 
stehen ringförmige Gebilde heteroeyclischer Natur, die besonders vom Diamid 
der Kohlensäure, dem Harnstoff, abgeleitet z. B. als Pyrimidine und 
Purine eine sehr wichtige Rolle in der Natur spielen. 


, oder die zweiwertigen Amide, 


In die Amide wiederum kann ein zweites 
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Die Bildungsweisen der Amide unterscheiden sich grundsätzlich 
nicht von den überall angewendeten Synthesen. Man stellt sie dar 1. durch 
Umsetzung der Acylchloride oder auch der Alkylester der Säuren mit Ammo- 
niak (gewöhnlich der Methylester): 


RCO-CI+ NH, = R-CO-NH,+ HO. 
RCO.-OCH, + NH, = R-CO-NH,-+ CH,OH. 


2. Durch Wasserentziehung aus den Ammonsalzen bei trockener Destil- 
lation: 2 


R-COONH, = R-CO-NH,+H,0. 


3. Durch „Verseifung‘‘ der Nitrile bei schonendem Vorgehen können die 

Amide als Zwischenstufen zwischen Nitril und Säure erhalten werden: 
RCN + H,O = R.CO.NH,. 

Es sind farblose Kristalle, die niederen Glieder in Wasser leicht löslich. 
Sie haben weit höhere Kp. als ihre Säuren. 

Die Reaktionen der Säureamide bieten nichts Besonderes. Sie sind analog 
denen der Amine, natürlich durch den Einfluß der Acylgruppe etwas modi- 
fiziert: so sind die Säureamide keine basenbildenden Stoffe mehr. Sie sind 
vielmehr amphoter, geben sowohl mit starken Säuren — sehr unbeständige — 
Salze, wie sie auch Ersatz eines H am N durch Metalle (z. B. Hg) zulassen. 
Sie gehen leicht, schon durch Erhitzen mit Wasser (oder Alkali), sowie durch 
NOOH in ihre Säuren über. Durch Wasserentzug liefern sie Nitrile, mit 
Brom und NaOH das nächstniedere primäre Amin ($ 127). 

Bei den primären Amiden scheint eine gewisse Neigung zur Desmotropie gegeben 
zu sein. Zwar haben sie selbst unzweifelhaft die Acylamidformel; aber die Silbersalze 
scheinen auch in der Form von Imidohydrinen vorzukommen und nach Ro zu 
reagieren, Diese Enolform ist unzweifelhaft festgelegt in Alkylderivaten, den Imido- 
äthern von der Struktur RO» die mit den normalen Alkylamiden R-CO-NHR’ 


strukturisomer sind. Die Imidoäther entstehen durch Kondensation von Nitrilen mit 
Alkoholen durch trockenes HCl (A. Pinner): 


RON-- HOR = RRR. 


Die Säureamide zeigen wegen der beiden beweglichen Gruppen CO und NH, eine große 
Reaktionsfähigkeit, worauf schon ihr leichter Übergang in Carbonsäuren hindeutet. Mit 
P,Cl,; geben sie Amidchloride, dann unter Abspaltung von HO] Imidehloride, die 
endlich in Nitrile übergehen: 

R-CC1,-NH, > R-CCl:NH —>R-.C=N. 


Aus den Imidoäthern (Chlorhydraten) entstehen mit NH, die Amidine, starke ein- 
säurige Basen, in freiem Zustande unbeständig; sehr geeignet zu heterocyclischen Ring- 
schließungen (Pyrimidinen) (4. Pinner): 


Ron HO LNB, = Ron PA L WOH. 


.  _Formamid, Methanamid (o. N.), H-CO-NH,, ist flüssig, leicht löslich 
in Wasser und Alkohol. Kp. ca. 200°. Gibt mit P,O; das Nitril der Ameisen- 
saure, nämlich Blausäure, HON. 


Acetamid, CH,-CO-NH,. Lange Nadeln. F. 82°. 
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Als Beispiel der zweiwertigen Acyle seien genannt: 
. CO -NH 
Oxaminen 3 Ba De 2 = 
xaminsäure COOH und Oxamid co.NH, von der Oxalsäure, Letzteres 
ist in Wasser sehr schwer löslich. 
CH,-CO-NH, 


CH,-C00H 
Aufspaltung mit Ba(OH),. Kristalle, leicht löslich in Wasser, schwer in Alkohol, 
a a CH,-CO:-NH, 
er x 

uccinami 6H,-C0-NH, 


Succinamidsäure aus dem Suceinimjid (s. u.) durch vorsichtige 


aus den Estern mit NH,. F, 242°, 


F ; CH, CO. 
Bei der trockenen Destillation geht es über in Succinimid CH.-0 02B, auch 
aus bernsteinsaurem Kalium durch Erhitzen mit NH,Cl. Verbindung schwach saurer 
Natur. Übergang zu den Pyrrolen ($ 242). 

§ 132. Amide der Kohlensäure. Als die bei weitem wichtigsten Acyle 
des Ammoniaks sind die der Kohlensäure zu betrachten, nämlich Carbamid- 
säure, co, und vor allem Carbamid oder Harnstoff, C Bi: 

2: 

Carbamidsäure ist frei nicht bekannt. Ihr Ammonsalz findet sich im 
Harn und im`käuflichen Ammoniumcarbonat. Es entsteht aus NH,-Lösung 
durch Einleiten von CO,. Schon bei 60° geht es durch Aufnahme von Wasser 
in Ammoncarbonat, (NH,)sCO,, über, beim Erhitzen im Autoklaven in Harn- 
stoff: C Ben > + H,0. 

Wichtig sind die Ester der ©., die Urethane. Sie werden dargestellt aus 
Chlorkohlensäureester mit Ammoniak: Cl - COOR -+ NH; = NH, -CO.OR-- HCl, 
Der Äthylester heißt Urethan schlechtweg: NH,-CO-0:C,H,. Schöne 
Kristalle. F. 50°, Kp. 184°. Löslich in Wasser, Alkohol, Äther. Alle Ure- 
thane wirken narkotisch, besonders diejenigen, in denen ein tertiärer 
Alkohol substituiert ist. 

Es sind eine große Anzahl z. T. recht komplizierter Urethane dargestellt, von denen 
aber nur sehr wenige praktisch als Schlafmittel gebraucht werden, z. B. Methylpropyl- 


earbinol-Urethan NH,-CO-O-CH iR als Hedonal, das des Amylenhydrats 


($ 97) als Aponal; auch das Doppelsalz des Urethans mit CaBr, wird als Calmonal 
angewendet. 

Harnstoff, Carbamid, Urea, wurde 1773 von Rouelle im Harn entdeckt. 
Er wird synthetisch hergestellt auf den normalen Wegen, nämlich aus Phosgen 
($ 110), COCI,, oder Äthylcarbonat, CO(0C,H,),, mit Ammoniak. 

Historisch berühmt ist seine Entstehung durch Umlagerung von 
Ammoniumeyanat beim Erhitzen: 

CON -NH, -> CO(NR;3).. 

Mit dieser Synthese hat Wöhler 1828 zum ersten Male eine „organische“- 
d. h. der lebenden Welt zugehörige Substanz aus einer anorganischen dar, 
gestellt (vgl. $ 1), indem er Ammoniumsulfat + Kaliumeyanat eindampfte 
und den H. durch heißen Alkohol extrahierte. H. wird heute auch im Groß- 
betriebe zu Düngezwecken hergestellt. Erwähnt sei das Verfahren aus 
Ammoniumecarbonat + Ammoniumcarbamat bei 140° unter Druck. Sehr 
intensive Stickstoffdüngung, z. B. für Tabak. Verwendet als reiner H. oder in 
einer lockeren Verbindung mit Caleiumnitrat. Wie beim Kalkstiekstoff geht 

Oppenheimer, Lehrbuch der Chemie, III, 32 
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der Aufnahme in die Pflanze eine Ammoniakabspaltung durch die Boden- 


bakterien voraus. 
Lange, rhombische Nadeln oder Prismen. F. 130°. Leicht löslich in Wasser 
und Alkohol, nicht in Äther. Das Nitrat ist schwer löslich. Die Salze sind 


nach Werner „Oxoniumsalze‘“ am Sauerstoff (vgl. $ 16) ER Sn 


Es bildet auch Komplexe mit Schwermetallsalzen, unter denen das Hg-Nitrat- 
Doppelsalz bemerkenswert ist. Es ist unlöslich und diente zur quantitativen 


Bestimmung (Liebig) bis zur Einführung besserer Methoden (s. u.). 


Beim Erhitzen gibt Harnstoff Biuret NH BET das der bekannten rosen- 


roten Reaktion auf Peptone u. dgl. mit CuSO, den Namen gegeben hat; es ist das Amid 
der Allophansäure NEL OAH: deren Ester aus Cyansäure mit Alkoholen entstehen 
($ 145). 

Durch Hydrolyse mit Säuren oder Alkalien wird Harnstoff in NH, und 
CO, gespalten. Dasselbe bewirkt ein Enzym Urease, das in einigen Pflanzen- 
samen, z. B. Sojabohne, und Bakterien vorkommt, 

Bei der Fäulnis des Harns bildet sich also Ammoniak (Auftreten ammoniakalischen 
Geruchs in Klosetts und Jauchegruben). Diese Reaktion wird neuerdings zur quantita- 
tiven Bestimmung des Harnstoffs benutzt, indem das NH, abgesaugt, in Schwefelsäure 
aufgefangen und dann maßanalytisch bestimmt wird. Salpetrige Säure spaltet Stick- 
stoff ab, ebenso unterbromige Säure (Bestimmung des Harnstoffs nach Hüfner; Messung 
des gebildeten N,). 

Physiologisches. Harnstoff ist einer der wichtigsten Stoffe, denn er ist 
das alleinige Endprodukt des normalen Eiweißabbaus bei Säugetieren (bei 
den Vögeln tritt auch Harnsäure als solches auf). Zum Teil entsteht er aus 
Arginin ($ 133), zum überwiegenden Teil aber durch Abspaltung von Ammo- 
niak aus den Aminosäuren (Näheres $ 131) und Anlagerung von CO,. 

Es ist dies also ein synthetischer Vorgang und einer der wichtigsten 
und am längsten bekannten solcher Prozesse im Tierkörper. Diese Synthese 
geht vorwiegend in der Leber vor sich. 

Schaltet man die Leber aus dem Stoffwechsel aus, so wird die synthetische Harn- 
stoffbildung erheblich eingeschränkt, das Ammoniak der Aminosäuren tritt dann als Am- 
monsalz, z. T. an Milchsäure gebunden, in den Harn über. Wie diese Synthese verläuft, 
ist unbekannt, die darüber aufgestellten Theorien sind alle gleich unbewiesen. 

Als Ausscheidungsprodukt des Eiweißstoffwechsels kommt Harnstoff natürlich 
reichlich im Harn vor (ca. 30 g täglich), findet sich aber auch sonst in geringer Menge, 
so im Blut und Organen, auch in vielen Pflanzen (Blätter, Pilze). 

Harnstoff wirkt bei künstlicher Zufuhr als Reizstoff auf den Energiewechsel der 
Zellen, so daß sich der Sauerstoffverbrauch und die Wärmeproduktion des Körpers ver- 
mehrt; analog wirken indirekt Eiweißspaltprodukte, 


Abkömmlinge des Harnstoffs, Guanidin, Kreatin. 
$ 133. Harnstoff bietet die Grundlage für eine große Reihe von Deri- 
vaten, die z. T. rein theoretisch, zum Teil physiologisch (Übergänge zu den 
Purinen usw.), z. T. aber auch pharmakologisch als Schlafmittel von Be- 
deutung sind. 


Seine Alkylderivate leiten sich von zwei Formen ab, vom normalen Carbamid, 
-CH, 
z.B. GOLN EOR, ‚und von einem frei nicht bekannten Isoharnstoff, z. B. an . Ein 
2 NNA, 
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Aminoharnstoff ist das Semicarbazid NH,-CO-NH-NH,„.aus Kaliumeyanat 
+ Hydrazinsulfat, wobei zuerst freie Cyansäure entsteht: H,N-NH,+ CO:NH = 
H,N-NH-CO.NH,. Farblose Prismen. F. 96°. Gibt als „Semicarbazone“ schön kri- 
stallisierende Verbindungen mit Aldehyden und Ketonen, die zu deren Reinigung und 
Charakterisierung dienen: Acetonsemicarbazon = (CH,),C:N-NH-CO-NH, 
rent Ar 
Ein Imidoharnstoff ist das Guanidin, a , eine physiologisch sehr 
en nn Ei > N N 
interessante Substanz. Zuerst erhalten wurde es durch Oxydation des Gua- 
nins, einer frühzeitig aufgefundenen Purinbase ($ 273). Es findet sich viel- 
fach in pflanzlichen und tierischen Geweben (s. u.). 


Synthetisch ist es gewonnen aus Cyanamid beim Erhitzen mit Chlor- 
ammoniumlösung: CN. NH, + NH,-HCl = HN : Cyg HOL Sein Amid- 


wasserstoff läßt sich substituieren durch NO,, NH, und Alkyle, wobei sehr 
reaktionsfähige Stoffe entstehen, wie Nitro- und Aminoguanidin. 

Guanidin ist eine kristallinische, stark basische Substanz, die sogar CO, aus der 
Luft anzieht. Sie bindet ein Mol Säure. Das Nitrat ist schwerlöslich. 

Von den substituierten Guanidinen ist wichtig neben dem Arginin (s. u.) 
noch das Kreatin, eine Methylguanidinessigsäure, die analog wie Guanidin 
synthetisch hergestellt wird aus Cyanamid und Methylaminoessigsäure 
(Sarkosin): 


NC- NH, + CH,-NH-CH,-C00H -> HN:OCN(OH,).CH,. COOH. 


Prismen + 1H,0 von bittersalzigem Geschmack, schwer löslich in kaltem 
Wasser und Alkohol. Schwache Base. Beim Erwärmen mit verdünnten Säuren 


NH.CO 
geht es unter Ringschließung über in Kreatinin, HN:X i d g Wasserfreje 
g: 2 


CH, 
Prismen, leicht löslich in Wasser, kaum in Alkohol. Geht durch Alkali wieder 
in Kreatin über. 

Ein weiteres Derivat des Guanidins ist das Arginin, das zuerst in Pflanzen- 
samen gefunden, später von Hedin als Abbauprodukt aller Eiweißkörper fest- 
gestellt worden ist. Es ist ein Guanidinabkömmling des Ornithins, einer 
Diaminovaleriansäure ($ 136), also eine Guanidinaminovaleriansäure, und 
als solche nach der üblichen Synthese der Guanidine aus Cyanamid und Orni- 
thin aufzubauen: 


; NH, 
NC-NH,-+ NH,- (CH3): CHo y = HN:C- NH (CH3): CHCTE y, 


d-Arginin, das natürliche optische Isomere, bildet in Wasser leicht lösliche 
Kristalle. F. ca. 207° unter Zersetzung. Starke Base, gibt gut kristallisierte Salze. 
Hierher gehört noch das Agmatin (Kossel), das aus Arginin durch CO,-Abspaltung 
entsteht, und im Heringssperma, auch im Secale sich findet. Es ist ein Guanidino-Butyl- 
) ‚n/NH, ; ; 
amin HN: CNE. (CH, NH; Synthetisch ganz analog aus Cyanamid -+ Tetra- 


methylendiamin NH,-(CH,),- NH,. Diese biologische „Decarboxylierung‘“ von Amino- 
säuren, vor allem durch Bakterien, aber auch durch höhere Lebewesen, haben wir bereits 
bei den Diaminen ($ 128) gesehen und werden sie beim Tyrosin ($ 210) und Histidin 
($ 248) wiederfinden. 
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Physiologisches. Arginin zerfällt beim Kochen in Ornithin und Harnstoff; dieselbe 
Um net durch ein Ferment der Leber, so daß auch im Körper Harnstoff 
direkt durch Spaltung von Arginin entsteht, was eine der Quellen des Harnstoffes 
im Stoffwechsel neben der Desaminierung anderer Aminosäuren (s. o.) darstellt. 


Andererseits gehören die vier Stoffe Arginin, Guanidin, Kreatin und Kreatinin eng 
zusammen und zwar spielen sie ihre Rolle im Muskelstoffwechsel. Die wahrscheinliche 
Sachlage ist folgende: Guanidin (und Methylguanidine) entstehen im Stoffwechsel aus 
Arginin, also aus Proteinen. Die Guanidine sind starke Reizstoffe für den Muskel, 
der sie zur Aufrechterhaltung seiner normalen Spannung (des sog. Tonus) braucht. Weiter- 
hin geben sie dann in Kreatin über. Dies ist der spezielle Muskelstoff, während man 
Guanidine in der Norm kaum findet, weil sie stets weiter umgeformt werden. Nur bei 
pathologischen Zuständen, die mit Übererregbarkeit der Muskeln einhergehen, treten 
Guanidine im Harn auf; es ist also der Abbau zu Kreatin gestört. Kreatin ist auch im 
Muskel (Fleischextrakt) zuerst von Chevreul 1834 entdeckt und von xo£as, Fleisch, benannt 
worden, Kreatin selbst wird dann weiter in Kreatinin umgeformt, und dieses erscheint 
ständig im Harn. Der ganze Guanidinstoffwechsel ist ein charakteristischer Muskelstoff- 
wechsel, hängt mit dem allgemeinen Eiweißstoffwechsel nur indirekt zusammen, 


Thioharnstoft OS\H* entsteht aus Ammonrhodanat durch Erhitzen auf 180°, 
2 


in unvollkommener Reaktion: CSN + NH, x OH 
2 


Rhombische Prismen, leicht löslich in Wasser und Alkohol. F. 172°, Metalloxyde 
spalten H,S ab und bilden Cyanamid CN-NH, 


§ 134. Acyle des Harnstoffes, Ureide. Während die Verbindungen, die 
durch Eintritt eines einwertigen Acyls (also einer einbasischen Säure oder nur 
eines Acyls einer zweibasischen Säure) in die Aminogruppe des Harnstoffes 
entstehen, keine besondere Bedeutung besitzen —, abgesehen von einigen bro- 
mierten Produkten, die als Schlafmittel verwendet werden (s. u.) —, haben 
die mit zweiwertigen Acylen entstehenden sog. Ureide ein um so höheres 
Interesse. Diese Stoffe spielen in der Natur eine Rolle, weil sie Übergänge 
bilden zu der Gruppe der Purine, die in Form der Nukleinsäuren die wesent- 
lichen Bestandteile der Zellkerne sind; es finden sich aber weiter unter den 
Ureiden die wichtigsten modernen Schlafmittel. 


Wie ersichtlich, entstehen durch Eintritt zweiwertiger Acyle ringförmige 
Gebilde. Aber ebensowenig, wie man die einfachen Anhydride und Imide 
der zweibasischen Säuren unter die cyclischen Verbindungen einzureihen 
pflegt, so wenig entfernt man diese sauerstoffreichen, im Kern sehr labilen, 
den Ausgangsstoffen sehr nahestehenden, total hydrierten Ringe von der Be- 
sprechung ihrer Muttersubstanzen. Wir werden also die einfachen Ureide 
hier behandeln. Dagegen liegt kein Grund vor, die komplizierteren und stabile- 
ren Ringsysteme, die sich in weiterer Verwandtschaft davon ableiten, ins- 
besondere also die nicht total hydrierten Pyrimidine und die Purine, von 
den eigentlichen heterocyclischen Substanzen künstlich zu trennen. Wir 
werden also diese, so die Harnsäuregruppe, erst dort ($$ 271 f.) näher 
besprechen. 

Die Ureide haben fast alle alte Gebrauchsnamen, die noch aus der Zeit stammen, 
als man ihre Struktur nicht kannte; ihre Erforschung benutzte meist die Harnsäure als 
Ausgangsmaterial und zog sich seit Ziebig und Wöhler zwei Menschenalter hin, bis endlich 
Emil Fischer der Harnsäuregruppe fast ihre letzten Geheimnisse entriß. 

Von den Ureidosäuren sei die Oxalursäure, HOOC-CO-NH-CO -NH,, 
erwähnt, die gelegentlich im Harn vorkommt. 
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Das einfachste Ureid ist das der Oxalsäure, Oxalylharnstoff oder 
Parabanslire, 00° |. (Liebig und Wähler 1838). 8 ht durch 
arabansäure | jebi Ö 1838). Si 
X do (Liebig un öhler ). Sie entsteht dure 


Oxydation von Harnsäure. Oxoderivate des Pyrimidinringes, rein syste- 
matisch betrachtet, sind die Ureide der Malonsäure, die Barbitursäure (I), 
der Oxymalonsäure (Tartronsäure), die Dialursäure (II), und der Mesoxal- 


säure, on oder CHOM Cor. das Alloxan (III) resp. (IV). 


NH— CON NH—C NH— CO 
a) CO co 0H: (I) CO coXCHON (II) CONH — Go 


Barbitursäure Dialursäure Alloxan 
NH— C NH — CO 
aV) CAB _ oo COB), (V) coN A— COSon. Nm, 
Alloxanhydrat Uramil 
(VI Con _ ONC: N-OH. 
Violursäure 


Barbitursäure entsteht demgemäß aus Malonsäure und Harnstoff mit 
POCI,. Prismen, wenig löslich in Wasser. Starke, einbasische Säure. Wir 
begegnen schon hier der Tatsache, daß die Form CO—NH im Ringkern 
sehr häufig als C-(OH):N reagiert, wie dies bei den Harnsäurederivaten stets 
der Fall ist. Diese „Enolform‘ bindet dann Metall. Wir werden diese 
Desmotropie bei allen Stickstoffringen wiederfinden. 


Die am Methylen eine Aminogruppe tragende Aminobarbitursäure heißt 
Uramil (V) (Liebig und Wöhler). Sie spielt eine Rolle beim synthetischen 
Aufbau der Harnsäure, ebenso Alloxan und Dialursäure. Uramil entsteht 
durch Reduktion des Oxims des Alloxans, der Violursäure (VI). 


Violursäure ist farblos und liefert tiefgefärbte Salze mit Alkalien, Zink usw. Es ist 
dies ein interessanter Fall von Halochromie ($ 78a). 


Am wichtigsten ist die Substituierung der Methylengruppe durch Alkyle. 
Dabei entstehen Stoffe, die als Schlafmittel ungemein wertvoll sind, so die 
Diäthylbarbitursäure, das Veronal (Emil Fischer und v. Mering 1903) (resp. 


sein Na-Salz, Medinal) CONE- GOCH). 


Das entsprechende Propylderivat ist das Proponal, das Allylderivat das Dial, 
eine Phenyläthylbarb. das Luminal. Eine Kombination mit dem beruhigend wirkenden 
Brom ist gegeben im Diogenal, einem Veronal, bei dem ein Imid-H durch N-Dibrom- 
propyl substituiert ist. Dagegen ist das Adalin ein Bromdiäthylacetylharnstoff, das 
Bromuralein a-Bromisovalerylharnstoff (CH,),- CH-CHBr-CO-HN-CO -NH,; beide also 
Derivate einfach acylierten Harnstoffes. Nirvanol ist Phenyläthylhydantoin (s. u.). 

Alloxan entsteht aus Harnsäure direkt durch Oxydation. Hält ein Mol Wasser sehr 
fest, so daß es im allgemeinen die Formel IV hat. Man kann jedoch im hohen Vakuum 
bei 200° das wasserfreie Alloxan (III) darstellen. 

Sehr reaktionsfähige Substanz, die leicht CO, abgibt, liefert bei der Oxydation 
Parabansäure, beider Reduktion Alloxantin (I), eine Verbindung von Alloxan mit Dialur- 
säure, die schon frühzeitig auch aus Pflanzensamen gewonnen worden ist; bei stärkerer 
Reduktion nur Dialursäure. 

Ein Alloxanderivat ist auch die Purpursäure (II), das Substrat der seit Prout (1818) be- 
kannten Murexidreaktion auf Harnsäure. Oxydiert man diese mit HNO,, und behandelt 
den Rückstand mit NH,, so erhält man einen tiefroten Farbstoff, der sogar eine Zeit- 
lang technisch benutzt wurde. Bei der Oxydation entsteht Alloxantin, aus dem das 
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purpursaure Ammonium ebenfalls darstellbar ist. Purpursäure besteht aus zwei durch 
eine C — N-Bindung aneinandergehefteten Ureiden (Alloxan -+ Uramil): 


co OH co co co 
n HN l o— Hnc NNE an IN No=N-H /NNH 
MD oc Jco o 0 oc ‚co 
NH NH NH NH 
Alloxantin Purpursäure 


Die Säure ist selbst nicht beständig, zerfällt in Alloxan-+ Uramil; das NH,-Salz 
entsteht aus einer desmotropen Enolform des Uramils: — NH,-C:C- O(NH,) —. 

Ein Ureid der Glykolsäure, wobei also die OH-Gruppe die Stelle des 
zweiten Carboxyls vertritt, ist das Hydantoin, das zuerst als Reduktionsprodukt 
des Allantoins entdeckt und benannt wurde (A.v. Baeyer), später durch Reduk- 

Parab hergestellt. Es hat also die F No 
tion von Parabansä er t. at also die Forme | j 
1 nsäure hergeste 0:C-NH 


trägt also den Imidazolring ($ 247). Durch nochmaligen Eintritt von Harn- 
-CO -NH - CH—NH. 
| Es ist 
CO—NH 
das erste Beispiel eines Diureids, in dem also zwei Harnstoffe an das Säure- 
gerüst gekoppelt sind, wie dies bei allen Purinen der Fall ist. Allantoin im 


speziellen ist das Diureid der Glyoxylsäure und läßt sich dementsprechend 
aus Harnstoff und Glyoxylsäure aufbauen: 


H,N-CO-NH,+ CHO + 
COOH 


stoff entsteht daraus das Allantoin: 


HNO > HIN-00: NH-CH— NE, no 


CO—NH/ ` 


Allantoin ist eine physiologisch interessante Substanz. Es wurde be- 
reits 1799 von Vauquelin in der Allantoisflüssigkeit der Kälber (fötaler Harn) 
aufgefunden, später von Wöhler u. a. im Harn. Es erwies sich dann als letztes 
Oxydationsprodukt der Purinkörper im Stoffwechsel mancher Säugetiere, 
es entsteht zuletzt über Harnsäure durch ein Ferment der Gewebe, die Uri- 
kase (Näheres $$ 276, 278). Ebenso entsteht es auch rein chemisch aus Harn- 
säure durch Oxydation in alkalischer Lösung. 

Allantoin kristallisiert in sechsseitigen Prismen, F. 240° unter Zersetzung. Leicht lös- 
lich in heißem Wasser, schwer in kaltem. Schwache Base. Durch Alkalien wird der Ring 
gesprengt; es entsteht Allantoinsäure, H,N-CO-NH-CH-NH-CO-NH,. 

C00H 

Da natürlich vorkommendes Allantoin optisch inaktiv ist, trotzdem die oben ge- 

gebene Formel ein asymmetrisches C enthält (*), so reagiert es wahrscheinlich nach der 


desmotropen Form (I), wie dies meist bei den Ureiden der Fall ist, oder nach der bieyclischen 
Formel (II) 


H,N-CO-NH-C— NH BE EEE 
(I >00 (m OC | NE o0. 
; | (D O9 Cm — COH) — NH 


HOC — NH 


Ein Ureid des Guanidins ist das Divicin, das aus dem in Wickensamen ge- 
fundenen Vicin durch Hydrolyse entsteht, ein Aminomalonylguanidin 


HN: Cha — 0020 NE, 
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TA; Aminocarbonsäuren. 


§ 135. Die Aminosäuren entstehen durch Ersatz eines oder mehrerer 
Wasserstoffe im Stamm der Carbonsäuren durch NH,. Von den zahlreichen 
dadurch möglichen Aminosäuren interessieren uns hier nur wenige, nämlich 
die physiologisch als Spaltprodukte der Proteine wichtigen. Es sind dies drei 
Gruppen: 

NHB,. 
COOH 
2. die Diaminosäuren, die am anderen Ende der Kette noch eine Amino- 


gruppe tragen, vom Typus NH, (CH): CHOCH 


1. die einfachen a-Aminosäuren der Fettsäuren, R-CH 


NH, 
COOH 
CH,- COOH. 
Die Darstellungsmethoden der Aminosäuren ergeben sich im allgemeinen 
aus den Methoden zur Einführung der NH,-Gruppe überhaupt. Im einzelnen 
sind folgende zu erwähnen: 
1. Die Aldehyde geben mit HCN Oxynitrile, diese mit NH, Amino- 
nitrile, und diese bei der Verseifung Aminosäuren: 


ROOS > ROOK? > RO 


Diese Reihe von Vorgängen vollzieht sich in einem, wenn man KCN und 
NH,Cl zusammen auf Aldehyde (resp. Ketone) einwirken läßt. 

2. Bei der üblichen Umsetzung der Haloide mit NH, entstehen neben 
a-Aminosäuren auch sekundäre Aminosäuren, z. B. NH(R-COOH),. 

Man geht deshalb vorteilhaft den Weg, daß man anstatt NH, das Phthalimid 


($ 212) in Form seines K-Salzes auf die Haloidfettsäure wirken läßt, und den entstandenen 
Komplex mit HCl spaltet (Gabriel). 


3. die Monoaminosäuren der zweibasischen Säuren, z. B. CH 


CH,0l CH, SON Te H, 
| KN -> | N H > | 0,H,(COOH),-+ ROH. 
COOR T LAOSO door. > 00,20 « H +6 2+ 


coo. Phtalsäure 


Diese Phtalimidmethode leistet bei der Synthese auch höherer Aminosäuren gute 
Dienste. 


3. Durch Reduktion von Ketonsäuren über ihr Oxim, z. B. 
CH,CO-000H -> CH,C:(N-OH)-COOH -> CH:CHC GH. 


Die Synthese der Diaminosäuren und Aminodisäuren vollzieht sich 
auf ähnlichen, aber komplizierteren Wegen. 

Eigenschaften und Konstitution. Die A. sind meist in Wasser 
leicht löslich; die niederen Glieder haben süßen Geschmack. Die-einfachen 
Aminosäuren sind ausgesprochen amphotere Stoffe: sie geben sowohl mit 
starken Säuren, ebenso wie die Amine, Komplexsalze, wie [(HOOC-R)NA;]JCl, 
als auch mit Metallen Salze am Carboxyl. 

Es fragt sich aber, ob in den sog. freien Aminosäuren wirklich, wie es die übliche 


Formel BO n angibt, an einem © die beiden entgegengesetzt wirkenden 


Gruppen frei vorhanden sind. Man neigt vielmehr zur Annahme einer desmotropen 
Bindung in dem Sinne, daß sich hier ein innerer Komplex nach dem Typus einer Am- 
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moniumbase ausbildet, daß z. B. freie Aminoessigsäure die Formel en hat. Die 

l 

CO— NH, 
N-Alkylderivate dieser Komplexe sind bekannt, Basen und sehr beständig, die Be- 
taine, z. B. Trimethylaminoessigsäure (s. u.); aber bei den Aminosäuren selbst ist diese 
Form noch nicht nachgewiesen, also liegt hier wohl eine Desmotropie vor. Wenn man die 
Carboxylgruppe mit Alkali besetzt, oder verestert, tritt die offene Formel ein; wenn man 
aber starke Säuren auf die Aminogruppe wirken läßt, genau wie bei allen Aminen die 
Komplexbildung. Ebenso wird die offene Kette stabilisiert, wenn man auf die Amino- 
gruppe Acyle einwirken läßt, und dadurch ihre Basizität aufhebt. 

Demgegenüber vertritt Paul Pfeiffer (1922) die Ansicht, daß in erster Linie den 
Betainen, aber auch den freien Aminosäuren eine dipolare Formel zukommt, mit einem 
positiv geladenen und einem negativen Komplex: +H,N-R-COO—, dementsprechend 
die Betaine + (CH,),N-R-C00--, Sie haben also schon innerlich salzartige Struktur, 
und damit hängt ihre Schwerlöslichkeit in organischen Solventien, ihr hoher F., usw. zu- 
sammen. Für die Ester, die ebenfalls mit Säuren Salze bilden, kann diese Erklärung 
natürlich nicht gelten, da der „negative Pol“ nicht vorhanden ist; sie sind nur basisch, 
ihre Struktur also die aller Amine. 

Praktisch wichtig zur Reinigung, sowie zur Trennung der racemischen Gemische 
von A. ($ 50) durch Kuppelung an optisch aktive Basen, sind die Acylverbindungen, z. B. 
mit Benzoyl, RCH A ven, ferner die schwer löslichen Verbindungen mit 
Naphthalinsulfosäure, resp. mit Naphthyleyanat C,.H,-CNO. Von den Salzen sind meist 
die Kupfersalze schwer ‘löslich und charakteristisch. Die Ester sind für die generelle 
Trennung der Eiweißabbaugemische sehr wichtig (E. Fischer). Man erhält sie als Chlor- 
hydrate, indem man die Aminosäuren in absolutem Alkohol löst und HC! einleitet, dann 
die Esterchlorhydrate mit Alkali zerlegt. Sie sind unzersetzt destillierbar und können 
so aus Gemischen fraktioniert werden. 

Endlich seien noch die cyclischen Anhydride der a-Aminosäuren erwähnt, die 
Ketopiperazine ($ 268), z.B. vom Glykokoll: CH, — NH — CO, die bisweilen bei der 


| | 
CO — NH— CH, 
Proteinspaltung entstehen. 
Die y-Säuren bilden ähnliche Anhydride aus einem Molekül, die Lactame, z. B. 
Butyrolactam CH,-CH,-CH,-CO, die zum Pyrrol überleiten. 
| 
NH 


Mit NOOH ergeben die A. direkt Oxysäuren, die Diazofettsäuren entstehen 
dabei nicht, sind aber auf dem Umwege über die Ester der a-A. zu erhalten, welche mit 


N 
NOOH die überaus reaktionsfähigen Diazoester ergeben, z. B. ROOC- cr. Diazo- 


essigester. Nur a-Aminosäuren geben Diazoester. 


Da alle a-Aminosäuren, mit Ausnahme des Glykokolls, ein asymmetrisches 
C-Atom enthalten, so sind sie optisch aktiv, doch kommt in den Proteinen 
immer nur der eine optische Antipode, und zwar manchmal die d-, manchmal 
die l-Form, vor. 


Bei der synthetischen Darstellung entstehen immer die racemischen Formen. 
Wollte man also die natürlich vorkommenden Aminosäuren selbst synthetisieren, so mußte 
man diese racemischen Formen in die beiden Komponenten spalten, was bei den meisten 
auch gelungen ist, Meist benutzt man dazu die Salze mit optisch aktiven Alkaloiden, 
z. B. Brucin oder Strychnin, am besten nach vorheriger Überführung der Aminosäuren 
in die Benzoylverbindungen; dann zeigen die beiden entstehenden optisch aktiven Salze 
genügend verschiedene Löslichkeitsverhältnisse, um sie trennen zu können. 

Die A. zeigen ebenso wie Oxysäuren die „Waldensche Umkehrung‘, z. B. beim 


Alanin, so daß man aus d-Alanin l-Alanin und umgekehrt über die Brompropionsäuren 
herstellen kann ($ 121). 
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Harnstoffverbindungen von der Form RCH a die Uraminosäuren, 


sind synthetisch hergestellt und kommen vielleicht im Proteinmolekül vor. 
$ 136. Giykokoll, Glyein, Aminoessigsäure, CH op; findet sich 


— 


als Baustein vieler Proteine; besonders reichlich im Leim, nach dem es 

seinen Namen „Leimsüß‘‘ erhalten hat. Im Casein fehlt es, ebenso in Albu- 

minen. Im Harn der Pflanzenfresser als Hippursäure (s. u.) (Liebig 1829). 
Große, rhombische Kristalle. Leicht löslich in Wasser, nicht in Alkohol. 


F. 240°. 
Das M: . NH-CH, é 
ethylderivat Sarkosin CH, COOH entsteht aus Kreatin durch hydro- 
lytische Spaltung, wie es umgekehrt nach der üblichen Synthese der Guanidine mit Cyan- 
amid in Kreatin übergeht ($ 133). F. 210°, 
NH s co £ C,H, 


Wichtig ist das Benzoylglykokoll, die Hippursäure, CH (00H 


F. 187,5°. Sie findet sich ständig im Harn solcher Tiere, die aromatische 
Stoffe aufnehmen, also Pflanzenfressern, läßt sich aber auch bei anderen Tieren 
durch Verfütterung von Benzoesäure im Stoffwechsel erzeugen. Es handelt 
sich also um eine synthetische Reaktion, und zwar um die erste im 
Tierkörper nachgewiesene (Wöhler, veröffentlicht 1841). Diese „„Kuppe- 
lung“ hat den Zweck, die schädliche Benzoesäure zu entgiften, d. h. in eine 
leicht lösliche Form zu bringen und auszuscheiden. Die Synthese findet in 
der Leber statt. Auch andere saure Stoffe werden zur Entgiftung an Gly- 
kokoll gebunden; basische Gifte an Schwefelsäure oder an Glukuronsäure. 


Trimethylglykokoll, Betain ist die quartäre Base des Glykokolls, (CH), N- CH., 


0-C0 
resp. +(CH,),N-CH,000-; über diese Strukturfrage s. $ 136. Findet sich weit ver- 
breitet in Pflanzen, ist aber auch im Muskel von Wirbellosen gefunden worden, bei Wirbel- 
tieren ist sein Vorkommen ohne Fäulnis zweifelhaft. 

Wohl aber kommen höhere Betaine im Muskel von Säugetieren vor, so das der 
Oxyaminobuttersäure, das Carnitin (Novain), und das des Ornithins, das Myokynin. 
Verwandt damit sind noch weitere Basen des Muskels, die bisweilen auch in den Harn 
übergehen, z. B. Oblitin, Vitiatin. Sie leiten ihrerseits wieder zur Kreatingruppe über, 
worauf ihr Vorkommen gerade im Muskel deutet. 

Auch in Pflanzen kommen höhere Betaine vor, meist von heterocyclischen Säuren ab- 
geleitet, so Trigonellin und Stachydrin von der Nikotinsäure ($ 261), resp. Pyr- 
rolidincarbonsäure. Betain selbst entsteht wahrscheinlich durch Oxydation des Cholins 
($ 129), die auch rein chemisch herbeizuführen ist. 

Hergestellt wird es aus Rübenmelasse. Den Tierkörper passiert es völlig unan- ; 
gegriffen, ist ungiftig, Es ist basischer Natur, sein Chlorhydrat dissoziiert leicht und 
wird deshalb angewendet, um dem Magensaft bei gestörter Verdauung Salzsäure zuzuführen | 
(Acidol), Betain gibt beim Erhitzen Trimethylamin N(CH,), neben anderen Aminen. 


d-Alanin, d-a-Aminopropionsäure, CH; - CH(NH,)- COOH. Süßschmeckende 
Nadeln vom F. etwa 300°. [a]p = +2,7°. 


Eine ß-Aminopropionsäure findet sich an Histidin gebunden als Carnosin im Muskel, 

d-Aminobuttersäure ist als Spaltprodukt des Lupineneiweiß gefunden worden. 

d-Valin, Aminoisovaleriansäure, (CH,),CH - CH(NH,)- COOH. 

In den Eiweißkörpern nur spärlich aufgefunden; schwer von Leuein zu trennen, 

Nadeln, ziemlich schwer löslich in Wasser; leicht in Methylalkohol, schwach süß 
schmeckend. F. 315°, [a]p = -+ 6,42°. Chlorhydrat [a]p =+ 29°. Eine Aminovalerian- 
säure mit normaler Kette (Norvalin) kommt ebenfalls in Proteinen vor (Abderhalden). 
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Von Aminocapronsäuren kommen drei in Betracht: 
shiv a Me CH NH 

l-Leucin, a-Aminoisobutylessigsäure, CH. - CH,-CH COOH 
Schon 1818 von Proust aufgefunden. Wegen seiner geringen Löslichkeit 
in Wasser und Alkohol sowie seiner charakteristischen Kristallform besonders 
leicht bei der Eiweißspaltung nachzuweisen. 

Leucin schmeckt nicht mehr süß, leicht bitter. F. ca. 297° unter Zersetzung; [alp = 

10,34°, Chlorhydrat — 15,9°. Charakteristisch das schwachblaue, schwerlösliche Cu-Salz. 
” . . » CH, NH, 

d-Isoleuein, Methyläthylaminopropionsäure (F. Ehrlich, 1904), q y JCH- CHC op. 

Charakteristisch ist die Löslichkeit des Ou-Salzes in Methylalkohol. Isoleucin ist 
erheblich leichter löslich in Wasser als Leucin; [a]D = -+ 9,70°, Chlorhydrat = -+ 36,8°. 

Eine d-a-Aminonormalcaprosäure, das Norleucin, ist von Abderhalden gefunden wor- 
den. Eine Oxyaminosäure ist das ]-Serin, a-Amino-ß-oxypropionsäure, CH,OH » en 
besonders reichlich in der Seide, 

Kristalle, ziemlich leicht löslich in Wasser, unlöslich in Alkohol. F, 245° unter Zer- 
setzung; [a]p =— 6,8°, Chlorhydrat -+ 14,45°, 

§ 137. Aminoderivate von zweibasischen Säuren sind Asparaginsäure 
und Glutaminsäure, beides wichtige Eiweißspaltprodukte. 


l-Asparaginsäure, Aminobernsteinsäure, CH(NH,)C0O0H 


CH,- COOH. 
1827 entdeckt. Kristalle, ziemlich schwer löslich in Wasser, saurer Geschmack. 
[alp =— 2,3°, Chlorhydrat + 26,5°, 
Ein Amid der A. ist das Asparagin CH(NH,)- COOH,das in großen Mengen in grünen 
i CH,- CO- NH, 
Pflanzen usw. vorkommt. Da esim Darm der Herbivoren durch Bakterien zu Eiweiß 
aufgebaut werden kann, ist es für deren Ernährung wichtig. 


z CH(NH,)- COOH > 
d-Glutaminsäure, Aminoglutarsäure, CH; CH, COOH . (Rit- 
hausen 1866). 


Kristalle, löslich in 100 Teilen Wasser. F. 213° unter Zersetzung; [a]p =-+ 10,5°. 

Auch das den Asparagin entsprechende Amid der Glutaminsäure, das Glutamin 
kann im Stoffwechsel auftreten; es ist nach Thierfelder im Proteinmolekül enthalten, 
ferner tritt nach Zufuhr von Phenylessigsäure beim Menschen Phenylacetylglutamin 
(Kuppelung, s. 0.) im Harn auf. 


Eine Oxyglutaminsäure hat Dakin unter den Spaltprodukten des Caseins auf- 
gefunden. 


Glutaminsäure geht leicht in Pyrrolderivate über, sowie bei der Fäulnis in Butter- 
säure, unter glatter Abspaltung von NH, und CO,. 
Von Diaminosäuren als Spaltprodukte der Proteine sind hier zu erwähnen: 


d-Ornithin, a-, -Diaminovaleriansäure, NH4 CH,-(CH,),- CHX Gy findet sich im 


Hühnerharn nach Fütterung von Benzoesäure als Benzoylornithin. Es vertritt also hier 
das Glykokoll der Hippursäure. Bei der Spaltung der Proteine durch Säuren bildet es 
sich nicht, da es im Arginin ($ 133) gebunden bleibt. 


NH 
d-Lysin ist a-s-Diaminocapronsäure, NH (CH .)CHC GOGH. 


Bei der Fäulnis geht Ornithin in Tetramethylendiamin, Putrescin, über, Lysin 
dementsprechend in Cadaverin (§ 128). 


EineThioami nosäureistdas]-Cystein, Thioaminopropionsäure SH. CH,» CE SOG. 
Sie kommt nicht als solche in den Proteinen vor, sondern als Disulfid 1-Cystin 
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S— 0H, CEN e 
NH., ` Cystin fehlt nur in einigen pflanzlichen Proteinen und im Leim; 
S— CH,. CH: a 


OOH 
es ist ein physiologisch unentbehrlicher Bestandteil der Proteine als Nährstoffe. 


-Die leicht oxydable SH-Gruppe scheint aber auch im oxydativen Zellstoffwechsel 


als Sauerstoffüberträger eine Rolle zu spielen. Hopkins fand 1920 ein Dipeptid 
aus Cystein und Glutaminsäure, das Glutathion, in fast allen Zellen. Es ist sehr leicht 
oxydabel zu Cystin-Glutaminsäure, und ebenso leicht wieder reduzierbar. 


1-Cystin bildet sechsseitige Tafeln, fast unlöslich in Wasser. Es kommt in abnormen 
Fällen im Harn vor und bildet auch bisweilen Harnsteine, in denen es Wollaston 
1810 entdeckt hat. 


Außerdem finden sich in den Proteinen noch carbocyclische und hetero- 
eyclische Aminosäuren, die an ihrer Stelle im System besprochen werden. 
Es sind folgende: Tyrosin, Phenylalanin ($210), Prolin ($ 242), Histidin ($ 248) 
und Tryptophan ($ 250), sowie einige ihrer Derivate. 


§ 138. Polypeptide. Die Aminosäuren sind unter allen Umständen die 
Hauptbausteine aller Proteine. Allerdings scheinen neben den Amino- 
säuren selbst noch einige Derivate, nämlich Amide, und vielleicht auch die 
Uraminosäuren ($ 135), präformiert vorzukommen, jedoch kann dies die 
große Bedeutung dieser Stoffe als Konstituenten der in der Natur so über- 
ragend wichtigen Eiweißkörper nicht abschwächen. Es fragt sich nun, in 
welcher Art sie im Eiweiß zu dem gewaltigen Molekül verkoppelt sind, das 
wir den Proteinen zuschreiben müssen. Bei der Spaltung durch Hydrolyse, 
sei es durch Säuren oder Fermente, zerfallen die Proteine zunächst in Stoffe 
einfacherer Natur, die man mit dem Sammelnamen Peptone!) bezeichnet, 
und diese geben bei stärkerer Hydrolyse eben fast ausschließlich die eben 
genannten Aminosäuren. Alle Proteine sind in dieser Hinsicht nach dem- 
selben Schema gebaut, enthalten qualitativ dieselben Bausteine, quantitativ 
freilich in völlig verschiedenen relativen Mengen; einige fehlen sogar in 
manchen Proteinen. Es handelte sich also zunächst darum, die einfacher 
gebauten Peptone aufzuklären, und dieses Problemes hat sich Emil Fischer 
nicht nur durch genauere Untersuchung der Spaltprodukte, sondern auch 
auf synthetischem Wege angenommen. Er ging daran, aus den ein- 
fachen Aminosäuren durch Aneinanderkoppeln längere Ketten herzustellen, 
wie man sie hypothetisch in den Peptonen annehmen konnte, und nannte 
diese Körper Polypeptide, eben im Anklang an die Peptone. 

Von den Methoden, die E. Fischer zur Zusammenfügung der A. benutzte, 
seien die hauptsächlichsten angegeben: 


1. das einfache Dipeptid des Glyeins kann man erhalten aus dem Anhydrid, dem 
$ 136 erwähnten Diketopiperazin, durch Alkaliaufspaltung in der Kälte. 


HN-—-CH, CO 
| £ 44 H,O = H,N-CH,-CO-NH-CH,-COOH. 
0C—CH,—NH Glycylglyein 


1) Der ebenfalls in der physiologischen Literatur häufig gebrauchte Name Albumosen 
ist am besten ganz aufzugeben. Man verstand darunter früher Abbaustoffe der Proteine, 
die weniger abgebaut sein sollten, als die Peptone, und unterschied allerlei Abarten von 
Albumosen (Proto-, Deutero-, Heteroalbumose). Chemisch ist der Begriff nicht zu fassen. 
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2, aus den Aminosäuren aller Art erhält man zunächst mit Chloraeylchloriden ver- 
längerte Ketten, und setzt dann das Cl mit NH, um, z, B. 
CICH,- COCI -++ NH,- CH: ar = C1-CH,:CO- NH-CHCOA3 y > 
Chloracetylchlorid + Alanin 
HN -CH,- CO - NH -CH(CH,) COOH. 
Glycylalanin 
Verwendet man umgekehrt Chlorpropionylchlorid und Glycin, soerhält man Alanylglycin usf. 
3. man kann auch das Carboxyl der einen Aminosäure selbst kuppelungsfähig machen, 
indem man es in das Säurechlorid umwandelt (durch PC], und Acetylchlorid) und in 
eine andere Aminogruppe eingreifen läßt. Auch dabei kann man wieder aus zwei einfachen 
A. je nach Wunsch zwei verschiedene Peptide erhalten. 
So erhält man z. B. aus Glykokoll und d-Alanin: 


1) NH,CH,- CO. Cl-+- NH,CH a = NH,-CH,— CO — NH-CH ae 
Glycylchlorid d-Alanin Glycyl-d-Alanin 
H ; H, 
2) NH,CH<CO® cı + NH,CH,: COOH ‘= NEDELO NEOR, COOH 
d-Alanylchlorid Glykokoll d-Alanylglyein. 


d-Alanylglyein oder Glycyl-d-alanin. 

Man kann also zunächst aus zwei Aminosäureneine große Zahl von Dipep- 
tiden darstellen. Kuppelt man dann eine neue Aminosäure an ein Dipeptid, 
so erhält man ein Tripeptid, und kuppelt man zwei Dipeptide zusammen, so 
erhält man ein Tetrapeptid, oder ganz allgemein bei beliebig vielen Gliedern 
Polypeptide. Fischer hat nun unzählige solcher Polypeptide, insbesondere 
auch aus den natürlich vorkommenden optisch aktiven Formen der A. dar- 
gestellt und ihre Eigenschaften untersucht, wobei er bis zu 18, Abderhalden 
später 19 Aminosäuren in dieser Weise aneinandergekettet hat. Dies letztere 
enthält 15 Mol. Glyein und 4 Leuein, hat das Molekulargewicht ca. 1300; die 
Isomeriemöglichkeiten einer solchen Kette sind etwa 3900. 

Das Resultat dieser Studien ist in Kürze folgendes: Es ist äußerst 
wahrscheinlich, daß die Peptone tatsächlich den Bau von Poly- 
peptiden haben. Sie zeigen in drei Punkten wesenswichtige Ähnlichkeiten: 
in der Aussalzbarkeit durch Elektrolyte, in einigen Farbenreaktionen, 
die für Proteine typisch sind, besonders der Biuretreaktion, und vor allen 
Dingen in der Angreifbarkeit durch Fermente. Es gibt Fermente, im Darm, 
der Hefe usw., die Peptone zu Aminosäuren spalten, und diese Fermente 
greifen (im Glase ebensowohl wie im lebenden Körper) auch einen Teil der 
synthetischen P. an (nicht alle, s. u.); sonst gibt es nicht einen einzigen 
chemischen Körper, auf den diese spezifischen Katalysatoren irgendeine 
Wirkung haben. Das spricht entscheidend für eine grundlegende Gleichheit 
im Aufbau. Daß die Fermente, die man Peptidasen nennt, nicht alle Poly- 
peptide spalten, spricht nur um so mehr dafür; es kommt ja nur ein kleiner 
Teil der synthetisch möglichen P. tatsächlich im Eiweiß vor. Vor allem fehlen 
dem Eiweiß alle Polypeptide, die aus den anderen optischen Antipoden 
der A. gebildet sind, und alle diesesind nun auchtatsächlichdurch Peptidasen 
unangreifbar, 

„Der fast schlüssige Beweis, daß Peptone und Polypeptide wesensgleich 
sind, wurde dann dadurch erbracht, daß man später (Emil Fischer, Abder- 

‚ u.a.) aus den Hydrolyseprodukten der Proteine Polypeptide isoliert 
hat, die schon synthetisch bekannt waren, oder sich leicht als P. erkennen 
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ließen. Es kommen also zweifellos P. im Eiweiß vor. Wenn es nicht 
glatt gelingt, die Struktur der Peptone auf dieser Grundlage aufzuklären, so 
liegt das an ihrer komplizierten Mischung: es gibt bei den vielen Aminosäuren 
unzählige Möglichkeiten von Polypeptidkombinationen, und es muß als aus- 
geschlossen gelten, diese im allgemeinen sich ziemlich ähnlichen Stoffe aus 
ihren Mischungen alle säuberlich chemisch herauszupräparieren. 

Kurz, das Resultat ist dieses: Die Peptone bestehen (zum größten Teil, 
wenn man vorsichtig sein will) aus allerlei verschiedenen Polypeptid- 
kombinationen, die alle gegen Peptidasen empfindlich sind, so daß sie bei 
deren Wirkung schließlich im Zelleben glatt in freie Aminosäuren zerfallen. 
Man hat außer bereits bekannten Polypeptiden auch einige solcher Kombina- 
tionen höherer Art bei der Eiweißspaltung isolieren können, die noch mehrere 
Aminosäuren verkoppelt enthalten (Kyrine, Peptone im modernen Sinne; 
Siegfried). Das in allen Zellen aufgefundene Dipeptid Glutathion ist $ 137 
erwähnt. 

Die Struktur der Peptone ist damit im großen aufgeklärt; wie sie sich 
ihrerseits zum Proteinmolekül vereinigen, davon haben wir absolut keine 
Kenntnis ($ 293). Einige wenige sehr einfache Proteine, die Protamine 
($ 307), hat man aufklären können, sie sind in der Hauptsache nichts anderes 
als Polypeptide hauptsächlich des Arginins; ähnlich dasFibroin der Seide. 


§ 139. Physiologisches. Die Physiologie der Polypeptide resp. Amino- 
säuren fällt zum Hauptteil mit der der Proteine überhaupt zusammen, und 
wird uns bei dieser Gelegenheit ($ 299) nochmals beschäftigen. Es ist jeden- 
falls das eine klar, daß sowohl der Aufbau der Proteine in der Pflanze, wie 
auch der Umbau und Abbau der Proteine in jeder lebenden Zelle über Poly- 
peptide und Aminosäuren verläuft. Aminosäuren und Polypeptide werden 
auch im lebenden Körper zu Eiweiß aufgebaut, wie insbesondere 
Abderhalden erwiesen hat. 

Wie sich die primären Bausteine des Eiweißes in der Pflanze bilden, 

darüber haben wir noch keine gesicherte Kenntnis. Wir können annehmen, 
daß sich die Aminosäuren aus den primär gebildeten Stoffen zuckerähnlicher 
Natur durch Anlagerung von Ammoniak, vielleicht über die Aminozucker 
($ 165) oder ähnliche aldehydartige Körper bilden. Für die cyclischen Amino- 
säuren sind ebenfalls die Zucker mit ihrer Neigung zu Ringschließungen mit 
Ammoniak die gegebenen Zwischenglieder. Aber die Einzelheiten sind uns 
noch verborgen. 
+ Besser sind wir über den Abbau der Aminosäuren orientiert. Im 
Tierkörper ist jedenfalls der erste Akt die Abspaltung der Aminogruppe, die 
sog. Desaminierung. Das Ammoniak wird dann, soweit es nicht wieder 
zu Synthesen benutzt wird (wie dies für das Glykokoll sichergestellt ist), als 
Harnstoff ausgeschieden ($ 132). 

Diese Desaminierung verläuft beim Tier unter gleichzeitiger Oxydation, wobei zu- 
nächst eine a-Ketonsäure entsteht. Das läßt sich also rein formell durch die Gleichung I 
wiedergeben. In Wirklichkeit liegen die Dinge viel komplizierter. Die zuerst durch hydro- 

L R-0H +0 = R-C0-COOH+ NH, 


lytische Abspaltung von NH, stickstoffrei gewordenen Reststücke der Aminosäuren 
werden sofort und gleichzeitig mit der Abspaltung des N in jene Prozesse hineingezogen, 
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die ganz allgemein für den Abbau der Kohlenstoffketten im 'Tierkörper zu gelten scheinen, 
und die wir beim Abbau der Zucker ($ 157, 160) genauer schildern werden. Diese Oxydation 
verläuft so, daß zunächst ein Molekül Wasser in die Reaktion eintritt, dessen O an den 
zu oxydierenden Stoff, dessen H an einen anderen „Acceptor“ geht, der dabei gleich- 
zeitig reduziert wird. Es kann dies ein organischer Stoff sein, z. B. ein Aldehyd, der zum 
Alkohol reduziert wird, oder die — S— S-Gruppe ($ 137); es kann aber nach der Theorie 
von Wieland nunmehr der freie Sauerstoff der Gewebe als Acceptor auftreten, der 
den an ihn gelangenden „aktiven Wasserstoff‘ des Prozesses wieder zu Wasser ver- 
brennt. Gleichzeitig mit dieser „Dehydrierung‘, also Oxydation, werden aber in der 
Zelle aus den Ketonsäuren die Carboxyle abgespalten, so daß zunächst der nächst niedere 
Aldehyd entsteht (II). Alle diese Reaktionen in Einer hat man schon längst rein chemisch 
realisieren können, in der sog. Streckerschen Reaktion, bei der Aminosäuren in Gegen- 
wart reduzierbarer Stoffe, also Wasserstoffacceptoren (bei Strecker z. B. Alloxan) nach der 
Gleichung (III) in die nächstniederen Aldehyde übergehen. Diese Reaktion spielt anschei- 
nend im Stoffwechsel eine dominierende Rolle; sie wird durch besondere Fermente, Amino- 
acidasen, katalysiert, die man freilich erst in einem Falle, nämlich bei der Zerlegung des 
Tyrosins durch die spezifische Tyrosinase ($ 331), in zellfreier Wirkung hat beobachten 
können. Wenn wir also in der Strecker-Reaktion als Acceptor den Sauerstoff O,einsetzen, 
so erhalten wir — unter Berücksichtigung der primären hydrolytischen NH,-Abspaltung — 
das Schema für die wahre Desaminierung der Aminosäuren in den Tiergeweben (IV). 


II. R-CO-COOH = R-CHO-LCO, 
IT. RCHA Ma q +H0+ Acc. = R-CHO+ NH, -+ C0,-+ Aco.. H, 


IV. 1. R-0HCÀ0a y H,O = R-CHOH-COOH-+ NH, 
2. 2R-CHOH-COOH-+0, = 2R-CHO+200,+2H,0. 


Das weitere Schicksal der stickstoffreien Reste fällt dann mit dem der Zuckerabbau- 
stoffe zusammen. Neben dieser oxydativen Desaminierung kommt im Tierkörper 
wahrscheinlich auch die einfache hydrolytische (Gleichung IY, 1) vor, die z. B. vom 
Alanin zu Milchsäure führt. Solche beobachten wir sicher bei einigen niederen Pilzen, 
2. B. Oidium lactis, das Aminosäuren fast quantitativ in ihre Oxysäuren überführt: 


CH,-CHCAyap HHO = CH,-CHOH-COOH. 


Diese Reaktion führt bei Sauerstoffmangel (Fäulnis) häufig weiter bis zu einfachen 
Carbonsäuren (§ 107). Endlich finden wir bei den Hefen mit ihrem ausgesprochen 
east Stoffwechsel eine dritte Art des Abbaues, nämlich die Überführungin Alkohole 
(vgl. a. $ 97): 


ROH op H,O = R-CH,OH-+ 00,+ NH, 


Der bewegliche „aktive“ Wasserstoff, der sich bei oxydativem Stoffwechsel an freien 
Sauerstoff als „Acceptor“ bindet, wird hier an die zunächst entstehenden Aldehyde der 
Streckerschen Reaktion selbst als Acceptoren abgeschoben, genau wie es beim Haupt- 
prozeß der alkoholischen Gärung ($ 157) geschieht. Die Hefe macht sich dann den Stick- 
stoff des freigesetzten NH, zum Aufbau ihres Zelleiweißes zunutze. Bei Überschuß an 
Ammonsalzen findet dieser Prozeß kaum statt, sondern nur bei „stickstoffhungrigen“ 
Hefen. Bei Bakterien (Fäulnis) finden wir endlich häufig umgekehrt eine einfache Abspal- 
tung der Carboxylgruppe, so daß Amine ($ 128) entstehen. 
Bei den Pflanzen, bei denen es eine Ausscheidung von Harnstoff nicht gibt, werden 
tschüsse an unverwendbaren Aminosäuren in irgendwelchen stabilen Formen ab- 
gelagert, so als Betaine, sowie in allerlei heteroeyelischen Formen, die wir als 
Alkaloide im weitesten Sinne in den Pflanzen finden. Nach einer Hypothese von 
Karrer (1922) müssen die Betaine nicht Endprodukte sein; sie können durch Spaltung 
ihren N wieder abgeben (Stickstoffreserve ?) und gehen dann in Alkohole usw, über. Auf 
diesem Wege können aus Aminosäuren, z. B. Phenylalanin -> Zimtalkohol, die in Pflanzen 
so häufigen ungesättigten Stoffe entstehen, die wir als Vorstufe der Riechstoffe und der 
Harze anzusehen haben ($$ 203, 235). 
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Bei den Pilzen wird im großen Maßstabe ein N-haltiges Kohlehydrat, Chitin 
($ 165), gespeichert, ebenso bei den Arthropoden, wo es als Stützsubstanz (Panzer) dient. 


II. Abkömmlinge des Hydroxylamins und Hydrazins. 


§ 140. Die Alkylabkömmlinge des Hydroxylamins, NH,-OH, wie des 
Hydrazins, NH,- NH, (über diese Körper selbst s. Anorganische Chemie, $$ 72, 
73), haben in der Fettreihe eine sehr geringe Bedeutung; ganz im Gegensatz 
zu den eyclischen Hydrazinen ($$ 189, 192). Sie seien also nur als Typen 
vorgeführt. 

Das Hydroxylamin bildet erupemäß zwei Reihen von Alkylderivaten, 
nämlich CH,-NH-OH und NH,-0-CH,. 

B-Methylhydroxylamin SR eykbaylanin 

Wichtiger sind die der f-Reihe, weil sie als Zwischenprodukte hei der 
Reduktion von Nitrokörpern u. dgl. entstehen. 

Die Alkylhydrazine entstehen entweder durch direkte Alkylierung 
des Hydrazins oder — wichtiger — durch Reduktion der aus sekundären 
Aminen erhältlichen Nitrosamine: (CH,),N-N:O + 2H, = (CH,),:N-NH, 
+ H,0. Es sind starke Basen, die sich von den Aminen durch ihre erheb- 
liche Reduktionskraft unterscheiden. 

Die wichtigsten Verbindungen des Hydroxylamins sind die Oxime, die 
sie mit Carbonylgruppen, sowohl mit Aldehyden wie Ketonen, Ketonsäuren usw. 
ergeben: 

R-CHO+ NH,OH = RCH:N-OH + H,0: Aldoxim. 
R-CO-R’+ NH,OH = RC:(N-OH)-R’+ H,0: Ketoxim. 

Die Oxime sind sehr reaktionsfähige Körper, die vielfach zur Einführung 
von Stickstoff bei den Synthesen verwendet werden. So gehen die Aldoxime 
z. B. leicht in Nitrile -+ H,O über: R-CH:NOH ->R -CN + H,O. Bei der 
Reduktionliefern sie primäre Amine:RCH:NOH-+2H,—= R-CH,-NH,+H,0. 


Durch bestimmte Katalysatoren, z, B. Acetylchlorid lagern die Ketoxime sich in 
substituierte Säureamide um (Beckinannsche Umlagerung): 


R-C: (N-OH)-R -> ®"OOJNH. 


Die Oxime zeigen Stereomerie an der Doppelbindung ($ 5l): der erst- 
erkannte und wichtigste Fall bei der C— N— Bindung, z. B. 


R-C-H R-C-H 
l 
HO-N-H H-N-OH 
cis-Form trans-Form. 


Durch HCI werden sie in ihre Ausgangsstoffe zurückgeführt, so daß sie, 
soweit sie leicht isolierbare, gut kristallisierende Körper sind, häufig zur Reini- 
gung benutzt werden. 

Noch wichtiger dafür sind die Hydrazone der Aldehyde und Ketone vom 


Typus R-CH:N:NHR’, resp. Bo N.NHR”. Indessen werden hierzu 


ausschließlich aromatische Hydrazine benutzt. 
Bei der Reduktion geben die Hydrazone unter Aufspaltung der —N—N—- 
Gruppe zwei primäre Amine: 
RCH:N-NHR’ = R:CH,-NH,+ NH,- R. 
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Die Säurederivate beider Grundstoffe entsprechen ganz den Amiden: Die 
Hydroxamsäuren, z. B. CH,CO-NHOH, Acethydroxamsäure, aus Essigsäure- 
estern mit Hydroxylamin, reagieren auch nach der tautomeren Form der Hydroxim- 


säure ee om. also eines Oxims des Carbonyls CO. Es sind Verbindungen 


mit Säurecharakter. 

Die Hydrazide der Säuren entstehen aus den Säuren wie die Amide, z. B. aus den 
Estern mit Hydrazinhydrat: CH,-COOR+ NH,-NH,—=CH,-CO-NH-NH,-+ R-OH. 

Die sekundären Hydrazide R -CO -NH -NH -CO -R sind — was an die eycelischen 
Hydrazine erinnert —, zu freilich sehr unbeständigen Azokörpern ($ 190) oxydierbar: 
R-CO-N:N-CO-R. Die primären geben mit NO-OH die Acylderivate der Stickstoff- 
wasserstoffsäure, die Säureazide RCO-N: N: N (vgl. Anorganische Chemie, $ 73). 
Sehr empfindliche, explosible Stoffe, die sich bei vorsichtigem Erwärmen in Cyansäure- 
ester umlagern 

RCON, > R-0-C:N-+N, 


die dann mit Alkoholen die Urethane (§ 132) ergeben, so daß man aus Säureaziden 
durch Kochen mit Alkohol direkt Urethane erhält. Diese geben bei der Hydrolyse primäre 
Amine, so daß man auf diesem Wege aus Säuren das nächstniedere Amin erhält: 


R-CO-N,+BOH = R-NH.COOR’-+N, 
R-NH-COOR’-—- H,O = RNH,+ ROH -+ CO. 

Das halbseitige Hydrazid der Kohlensäure resp. Carbamidsäure ist das Semicarba- 

zid, Aminoharnstoff, NH,-CO-NH-NH,, aus Hydrazin + Kaliumeyanat, siehe $ 132. 

Aus Kohlensäureester -- Hydrazin entsteht das doppelte Hydrazid, Carbohydrazid 
c NH » NH.. 
H- NH, 

Hydroxylamin kann nicht nur mit bestehenden Carbonylgruppen reagieren; 

es kann auch andere Gruppen verdrängen, und die Oximgruppe einführen, so ersetzt es 

z. B. in den Amidinen ROGNE, (§ 131) die Iminogruppe und bildet Amidoxime 

R- 0g. shr ie die auch aus Nitrilen durch direkte Anlagerung von Hydroxylamin ent- 

2 - 
stehen: R-CN-+ NH,-OH = Eia > Sie gehen leicht unter Abspaltung von 


NH,OH in Amide über: Ro +H0 = R-0 y, + NH,OH. 
2 


Die Diazokörper der Fettreihe sind ebenfalls relativ wenig wichtig, immer- 
hin aber interessant wegen ihrer Bildungsweise und ihrer sehr großen Reaktions- 
fähigkeit. Sie entstehen nicht wie die aromatischen Diazokörper bei der Be- 
handlung primärer Amine mit NO-OH, weil dabei der Stickstoff sofort los- 
gerissen wird, und Alkohole entstehen; auch aus Aminosäuren nicht. Dagegen 
kann man Aminosäureester „diazotieren“: 


3 = ondı 
CHKOOOR + NOOH = cH 1 
COOR. 


Indessen sind diese Diazokörper anders konstituiert, als die echten Diazo- 
niumverbindungen der Benzolreihe Ar-NiN (vgl. $ 63). Solche sind in 


cl 
der Fettreihe überhaupt nicht bekannt. Sie haben vielmehr z. T. den- 
selben Typ wie die Diazoester, nämlich ringförmig an ein C gebundenen N. 


N 
So auch beim Diazomethan selbst, HOK. dem einfachsten Vertreter. 


Dieses entsteht aber aus einer anderen Struktur, die den cyclischen eigent- 
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lichen Diazokörpern (Diazotaten) entspricht, nämlich R-N:N-X. So 
erhielt E. Fischer eine Diazoäthansulfosäure, C,H,-N:N-S0,K (aus der 
entsprechenden Hydrazinverbindung durch Oxydation), und Hantzsch den 
einfachsten Typ, nämlich Kaliummethyldiazotat, CH,-N:N:-OK, das 
mit Wasser in Diazomethan übergeht. 

Diazomethan ist ein gelbes, höchst giftiges Gas, das bei ca. 0° siedet, bei 200° heftig 
explodiert. Es ist ein vortreffliches Mittel, schon in der Kälte Methylgruppen einzu- 
führen, und auch sonst sehr reaktionsfähig, bildet z. B. mit ungesättigten KWSen hetero- 
ETA wo mit Aaliylen Pyramalin 1 " TSN TT NE y 247 

ae i a E o E 

Verwandt mit den Diazokörpern sind die Alkylazide, Ester der Stickstoffwasser- 
stoffsäure R-N : N: N, aus Natriumazid -}- Alkylsulfat. 

Stoffe mit vier N, die Tetrazone wie (CH,),-N-N:N-N-(CH,), entstehen aus 


den symmetrischen Tetraalkyldihydrazinen (R),N-NH-NH-N(R), durch vorsichtige 
Oxydation. 


IV. Cyanverbindungen. 


§ 141. Die Cyanverbindungen bilden eine ziemlich in sich geschlossene 
Gruppe, wenn auch selbstverständlich Übergänge in die anderen stickstoff- 
haltigen Gruppen, vor allem sehr interessante in die Harnstoff-Guanidin- 
gruppe, vorhanden sind. Sie leiten sich ab von einem Radikal Cyan, —C : N, 
das in dimolekularer Form als Dieyan, NC.CN, existenzfähig ist, ebenso ein 
verwandtes Radikal CNS, das als freies Rhodan, (CNS),, ebenfalls kürzlich 
erhalten worden ist. Die Cyanverbindungen sind theoretisch sehr interessant 
wegen der eigenartigen Isomerieverhältnisse einerseits, die z. B. zur Annahme 
zweiwertigen Kohlenstoffes geführt haben, wie auch wegen der Polymerien, die 
zu Ringbildungen führen. Interessant ist ferner, daß die Salze und andere Ver- 
bindungen der Cyangruppe eine ganz augenfällige Ähnlichkeit mit analogen 
Verbindungen der Halogene haben, und daß auch das freie Rhodan durchaus 
den Charakter eines Halogens hat. Den Namen trägt die Gruppe aus dem 
griechischen #davog (blau), weil die erste genauer bekannte Verbindung, die 
„Blausäure‘ aus dem Berlinerblau, dem komplexen Eisensalz der Ferro- 
eyanwasserstoffsäure (Anorganische Chemie, $ 231), erhalten worden ist. 

Auch physiologisch wichtig ist die Gruppe wegen der großen Giftigkeit 
einiger Vertreter infolge besonderer Protoplasmawirkung. 

Cyan, Dieyan, (CN), (Gay-Lussac 1815), kommt in den Hochofengasen 
vor. Es bildet sich ferner beim Erhitzen von Ammoniumoxalat mit wasser- 
entziehenden Mitteln, ist also das Nitril der Oxalsäure, in die es-demgemäß 
durch Verseifung auch wieder übergehen kann (Behandlung mit starker HCI 
oder verdünntem H,0,): 

C0-O-NH, 
cO-O-NH, 

Es hat danach also zweifellos die Struktur N!C-C!N. Dargestellt wird 
es durch thermische Zerlegung seiner Edelmetallverbindungen, z. B. Hg(CN),, 
oder aus Cuprisulfat mit Cyankalium unter Reduktion zu Cuprocyanid: 


2CuS0, + 4KCN = 2CuCN + (CN), + 2K,S0,. 


Farbloses, stechend riechendes, sehr giftiges Gas. Kp. —21°. Zerfällt erst bei sehr 
hoher Temp. allmählich in seine Bestandteile, trotzdem es eine stark negative Bildungs- 
Oppenheimer, Lehrbuch der Chemie. II. 33 


zZ (N),+4H,0. 
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wärme (— 70 Kal.) hat. Bei 400° geht es allmählich in Paracyan (CN), über, ein braunes 
Pulver. 


Cyan ist eine recht reaktionsfähige Substanz, die in einigen Eigenschaften 
sich ähnlich wie ein freies Halogen verhält (z. B. SO, in wässeriger Lösung 


langsam zu Schwefelsäure oxydiert, mit Me Mon bildet usw.), in 


anderen Fällen aber als organische Verbindung, indem durch Lockerung 
der OC=N-Bindung unter Erhaltung,der —C—C-Bindung allerlei Additionen 
und Umsetzungen möglich sind. Z. B. entsteht aus Cyan und Alkohol: 


NC+CN-+ C,H,OH = NG- OCOCH, (Osalsäure-iminoäther); 


§ 142. Cyanwasserstoff, Blausäure, ist die Wasserstoffverbindung des 
einwertigen Radikals Cyan, also H-C}N. Mit dieser Formel ist indessen die 
Konstitution der Blausäure nicht eindeutig ausgedrückt. Wie wir $ 144 des 
Näheren sehen werden, existieren als Alkylverbindungen des Cyans zwei 
völlig getrennte strukturisomere Reihen, die Nitrile und die Isonitrile. 
Die ersteren leiten sich vom Radikal —C į N in der bisher stets geschriebenen 
Form ab, haben auch nach ihren Reaktionen unzweifelhaft die Struktur R -C i N. 
Die anderen haben ohne Zweifel den N direkt an das Alkyl gebunden, es 
sind also veränderte Amine und werden auch als Carbylamine bezeichnet. 
Man kann nur schwanken, ob man sie vom fünfwertigen N ableiten, also R - N=C 
schreiben soll, oder vom zweiwertigen Č, also als R-N=C; letzteres wird 
heute wohl allgemein angenommen. Nun entsteht aber HON aus Verbindungen 
beider Art: es lag also die Annahme nahe, daß in der Blausäure nicht eine 
der beiden strukturmöglichen Formen HC: N resp. C:NH vorliegt, sondern 
ein allelotropes Gemisch, wie beim Acetessigester ($ 118), infolge einer 
Desmotropie. Indessen scheint es hier doch etwas anders zu sein, denn nach 
K. H Meyer (1921) soll sie fast einheitlich HON = Fermonitril sein. 

Meyer erschließt dies aus der Konstanz der Molrefraktion im flüssigen und gas- 
förmigen HCN, die sich der der Nitrile annähert, ferner aus der Verbrennungswärme 


(153 Kal.). Bei Zimmertemperatur ist dem Formonitril nur sehr wenig Tsoblausäure 
beigemengt, bei höherer Temperatur mehr, 


Analoge Tautomerien finden wir in der Cyangruppe auf Schritt und Tritt. 

Blausäure kommt in Pflanzen ziemlich häufig, und zwar in Glykosiden 
(eyanogene Glykoside, $$ 217, 218) vor, z. B. in bitteren Mandeln (Näheres s. u.). 
Rein dargestellt wurde sie zuerst von Gay-Lussac 1811. 

Blausäure kann synthetisch aus den Elementen dargestellt werden, 
wenn man ein Gemisch von H und N mit dem elektrischen Lichtbogen be- 
handelt; ähnlich aus Cyan-+ H,, oder Acetylen + N, oder NH, mit glühender 
Kohle. Die Salze werden ja nach dem Prinzip der letzteren Reaktion heute im 
Großbetrieb aus Natriumamid und Kohle dargestellt (Anorganische Ch. $ 154). 
Aus Trimethylamin entsteht HCN bei 1000°: N(CH;), = HCN + 2CH,. 

Als Nitril der Ameisensäure entsteht sie ganz formgerecht durch trockene 
Destillation von Ammoniumformiat (I) oder aus Formaldoxim durch P,0; (IT). 
Aber auch wie ein Isonitril entsteht sie aus Ammoniak und Chloroform 
(s. $ 144) (IT). 

I. H-COONH, — HON-+2H,0, 


im. Ho OH _ HoN+ HO, 


II. NH, + CCH = HN:C + 3 HO. 
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Die praktische Darstellung der Blausäure vollzieht sich natürlich aus- 
schließlich aus den Salzen, und zwar entweder aus NaCN, oder durch Kochen 
von Kaliumferroeyanid (Anorganische Chemie, $ 230) mit verdünnter Schwefel- 
säure, Sie wird dann mittels Destillation durch CaCl,-Röhren entwässert. 

Farblose Flüssigkeit von Bittermandelgeruch. Kp. 26°. F. —14°, Sehr 

schwache Säure. Die Dämpfe wirken schon in größter Verdünnung giftig (s. u.). 
Wasserfreie HON ist recht beständig an Luft und Licht, bei Gegenwart 
von Wasser zersetzt sich sich — namentlich am Licht — sehr schnell. Pikrin- 
säure gibt in alkalischer Lösung intensive Rotfärbung (Isopurpursäure- 
reaktion). 

Ihre Reaktionen sind vor allem die eines Nitrils: sie geht durch verdünnte 
Säuren in Ameisensäure über, durch Reduktion in Methylamin. Nebenbei 
zeigt sie noch Additionsfähigkeit, z. B. an Carbonylgruppen. 

Von diesen ist die wichtigste die mehrfach erwähnte Addition an Aldehyde 
und Ketone zu den Cyanhydrinen ($ 144). 

Für die Desmotropie der Blausäure sprechend ist das Verhalten gegen 
Diazomethan: es bildet sich sowohl Methyleyanid, CH,CN, wie auch das Methyl- 
carbylamin, CH,-N:C. 

Die Salze des HCN entstehen wie bei den Halogenwasserstoffsäuren 
durch direkte Vereinigung oder — bei den Schwermetallen — durch Um- 
setzung der Salze mit Alkalieyaniden, ferner nach besonderen Methoden über 
die Carbide, Nitride und Amide der Metalle, die im Anorganischen Teil be- 
sprochen sind. Hier sei nur nochmals an die Neigung der Schwermetalleyanide 
zu Komplexbildungen erinnert, die namentlich beim Eisen und Platin 
von großer auch technischer Bedeutung ist, und historisch zum gelben Blut- 
laugensalz und damit zur Entdeckung der Cyangruppe überhaupt geführt hat 
(Anorganische Chemie, $ 230). Die löslichen Cyanide — Alkalien, Erdalkalien, 
Hg — sind stark dissoziierte Salze, den Haloiden ähnlich, auch das unlösliche 
AgCN dem AgCI in jeder Beziehung; andererseits sind die Cyanide wegen der 
geringen Stärke ihrer Säure sehr leicht — schon durch Kohlensäure — zer- 
legbar, und zeigen in Lösung wegen starker hydrolytischer Dissoziation 
alkalische Reaktion. 

Die Desmotropie der Salze ist noch nicht aufgeklärt. Für die Alkalicyanide 
neigt man zu einer Bevorzugung der Isonitrilstruktur K-N: C, für das Hg(CN), zu der 
Deutung als Hg ; ki das Silbereyanid scheint überhaupt schon an sich komplex zu sein, 


Ag-Salz einer Säure Ag(CN),H, also [Ag(CN),]Ag, entsprechend dem bekannten Doppelsalz 
[Ag(CN),]K, das beim Auflösen von AgCN in KON entsteht. Jedenfalls geben die Salze 
der Schwermetalle nicht wie die Alkalisalze die charakteristische Isopurpursäure-Reak- 
tion auf HCN mit Pikrinsäure (s. o.), enthalten also vielleicht alle nicht das einfache 
Anion CN’. 

§ 143. Physiologisch-Pharmakologisches. Blausäure ist für Pflanzen 
eine physiologische Substanz. Sie findet sich sowohl in freier Form in einigen 
tropischen Pflanzen (in großer Menge in der Bixacee Pangium edule), wie 
auch häufig in Form verschiedener Glykoside, z. B. in Früchten von Rosaceen 
(Mandeln, Pfirsichen, Kirschen, Kirschlorbeer u. a.), in einigen Bohnen usw. 

Die bekanntesten dieser Glykoside sind Amygdalin ($ 218), das neben einena 
Disaccharid Amygdalose das Benzaldehydeyanhydrin enthält, einige ihm sehr ähnliche: 
Prunasin, Sambunigrin, und das Phaseolunatin der Rangoonbohne (s, u.). Es 
ist die Frage aufgetaucht, ob man nicht bei diesem häufigen Vorkommen gebundener 
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Blausäure diese als ein primäres Assimilationsprodukt aus reduzierter Kohlen- 
säure und Ammonsalzen ansehen soll (Treub), doch ist diese Frage bisher nicht zu ent- 
scheiden gewesen. Praktisch wichtig ist das Vorkommen von Blausäure in Pflanzen des- 
wegen geworden, weil man eventuell mit der Giftigkeit solcher Pflanzenteile rechnen muß. 
Es sind zwar die relativ geringen Mengen HCN, die aus Kirschkernen u. dgl. in die Brannt- 
weine übergehen (bis 0,17%), hygienisch nicht sehr bedenklich (wenigstens bei nur ge- 
legentlichem Genuß kleiner Mengen), wohl aber haben die Rangoonbohnen, Phaseolus 
lunatus, schon Vergiftungen durch Blausäure hervorgerufen, während des Krieges auch 
in Deutschland. Das offizinelle Aq. amygd. amararum enthält 0,1% ; es wird gegen Husten- 
reiz usw, verwendet. 5 


Die Blausäure und ihre Salze gehören zu den stärksten Giften; bei Warm- 
blütern sind etwa 1 mg pro Kilogramm tödlich. Nach Flury und Heubner (1919) 
ist für Katzen ein Gehalt der Atemluft von 0,35 mg per Liter akut tödlich. 
Schon viel geringere Dosen machen beim Einatmen Übelkeiten, Kopfschmerz 
und sonstige Beschwerden. HCN wirkt zwar verändernd auf den Blutfarb- 
stoff, jedoch hat diese Wirkung mit dem tödlichen Ausgang nichts zu tun. Die 
Blausäure und ihre Salze sind vielmehr ausgesprochene Zellgifte, und zwar 
lähmt das CN’ sofort die Oxydationsvorgänge der Zelle, was auch im Versuch 
an atmenden Zellen, z. B. Seeigeleiern, nachweisbar ist. Es ist also eine Art 
blitzschneller Narkose der Zelle. Den Grund dieser ganz einzigartigen Wirkung 
des HCN hat erst vor kurzem Otto Warburg aufgehellt. Nach seiner Annahme 
spielt bei den lebenswichtigen Oxydationen an den Zellgrenzflächen (vgl. $ 87) 
ionisiertes Eisen in äußerst kleinen Mengen eine entscheidend wichtige Rolle. 
Gelangt nun HCN mit diesen Eisenionen in Kontakt, so führt es sie in Komplex- 
salze über, und diese sind als Katalysatoren nicht mehr zu brauchen; es wird 
also schon durch minimale Mengen CN’ die Katalysatorwirkung des Zelleisens 
aufgehoben und die Zelle gelähmt. Tritt diese plötzliche Narkose an den Zellen 
des Großhirns ein, so erfolgt der Tod, wie dies tatsächlich bei der Blausäure- 
vergiftung mit größeren Dosen der Fall ist, mit größter Schnelligkeit, und zwar 
steht“ die ganz akute Lähmung des Atemzentrums im verlängerten 
Mark-im Vordergrund, während das Herz erst zu allerletzt erlahmt. Bei klei- 
neren Dosen treten vorher Reizerscheinungen seitens des Gehirnes auf: 
Rauschzustände, Krämpfe usw.; ferner schnelles Absinken der Körpertempera- 
tur als äußeres Zeichen des herabgesetzten oxydativen Stoffwechsels. Akute 
Vergiftungen in Goldwäschereien sind nicht allzu selten, auch eine chronische 
Vergiftung bei Versilberern u. dgl. ist beobachtet worden. 


Alkylderivate des Cyans, Nitrile und Isonitrile. 


§ 144. Wie einleitend erwähnt, geben die beiden desmotropen Formen 
des Cyanwasserstoffes zwei völlig getrennte Reihen von Alkylderivaten. 

Die Nitrile haben nach ihren Reaktionen (s. u.) unzweifelhaft die Struktur 
R.C:N. Sie werden dargestellt: 

l. aus Alkylhaloiden mit KON in alkoholischer Lösung, oder ähnlich 
aus alkylschwefelsauren Salzen mit KON :RO-SO,-0OK + KCN = RON + 
K,SO,. Nach diesen Methoden heißen sie Alkyleyanide. Genau ebenso 
kann man andere Haloidgruppen durch CN ersetzen, so in Halogenfett- 
säuren, also zu Cyanfettsäuren gelangen, wie auch in Acylchloriden, wo 
Säureeyanide, RCO.CN, entstehen usw. 
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2. Aus den Säureamiden resp. Ammonsalzen durch Wasserentziehung. 
Daher heißen sie Nitrile. So entsteht Methyleyanid= Acetonitril aus 
Acetamid: CH,CONH, = CH,CN + H,O. ~ 

3. Sehr wichtig ist eine dritte Darstellungsweise, die zu Oxynitrilen, den sog. 
Cyanhydrinen, führt, nämlich Anlagerung von HCN an eine Carbonyl- 
gruppe CO, namentlich also an Aldehyde und Ketone ($$ 26, 27): 

RCHO+ HCN = ROHÖON: PCO+ HEN = RYO, 

Diese Cyanhydrine sind für die Synthese sehr wichtige Körper, da sie 
sehr reaktionsfähig sind. Ihre beiden Gruppen lassen sich leicht weiter- 
verändern, die OH-Gruppe z. B. durch NH, ersetzen, wobei Aminonitrile 
entstehen usw. 

Die Struktur der Nitrile usw. geht aus den genannten Synthesen nie 
einwandfrei hervor, weil man weder bei der Umsetzung mit HON selbst, noch 
mit KCN die Struktur des Cyanids selber kennt; die Wasserentziehung aus 
Amiden spricht freilich schon sehr wesentlich für die Struktur RO=N. Be- 
wiesen wird diese durch die Reaktionen der Nitrile: 

1. Anlagerung von Wasser führt zu Säureamiden, dann durch Versei- 
fung zu Carbonsäuren, resp. Oxysäuren: 

RON + 2H,0 ->R -CONH, ->R -COOH + NH;; 
R-CHOH- CN + 2H,0 = R:CHOH-COOH + NH,. 
2. Bei Einwirkung von Wasserstoff entstehen primäre Amine: 
R-CN+ 2H, = R:CH,-NH,. 

Es bleibt also sowohl bei der Spaltung des Moleküls (Verseifung) wie 
bei der Reduktion das Alkyl am Kohlenstoff. 

Umgekehrt liegt es bei den Isonitrilen oder Carbylaminen. Sie bilden 
sich aus Chloroform und primären Aminen mit Alkali (Ammoniak selbst 
ergibt HON) nach der Formel: HC-Cl,+ HN-R = RNC-+3HCl. Als 
Nebenreaktion entstehen sie auch aus Alkylhaloiden + KCN, das also 
z. T. nach KNO reagiert. 

Diese Stoffe haben zweifellos das Alkyl am Stickstoff, denn bei der 
Spaltung des Moleküles mit Säuren ergeben sie Ameisensäure und Amine: 
RNC + 2H,0 = RNH, + H-COOH. Es ist nur zweifelhaft, ob sie die 
Struktur R-N=C oder R-N=C haben, also mit zweiwertigem Kohlenstoff, 
wie es meist angenommen wird. Sie wären also dann Alkylderivate des Imino- 
kohlenoxyds, C= NH, und der Knallsäure ($ 147) analog. 

Äußerlich sind Nitrile und Isonitrile sehr verschieden. Die Nitrile sind 
Flüssigkeiten von durchaus nicht unangenehmem, charakteristischem Geruch, 
während die Isonitrile geradezu betäubend übelriechend sind. Man kann die 
geringsten Spuren primärer Amine durch die Isonitrilbildung nachweisen. 


§ 145. Cyansäure. Für die Verbindungen des Cyans mit Hydroxyl 
sind von vornherein zwei grundverschiedene Strukturen möglich, je nach- 
dem wir vom Typus des Nitrils, R-C=N, oder ‘des Isonitrils, C= N-R, 
ausgehen. Im ersteren Fall erhalten wir als Hauptstruktur HO-C: N, im letz- 
teren C=N-OH. Beide Typen sind als zweifellos strukturisomere Ver- 
bindungen bekannt, die Cyansäure und das Oxim des Kohlenoxyds, die 
Knallsäure. 
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Diese beiden Typen müssen sich dadurch unterscheiden lassen, daß die 
Cyansäure bei der Hydrolyse NH, + CO, ergibt (I), das Oxim dagegen Hydro- 
xylamin + CO (resp. Ameisensäure) (II), (III): 


I. HOCN + H,O = C0,+ NH, I. C:N-OH+H,0 = CO + NH,-OH. 
II. C:N-OH+2H,0 = H-COOH + NH,OH. 

Das ist tatsächlich der Fall. Doch gibt es weitere Strukturbeweise für die 
Knallsäure ($ 137). 

Aber für die Cyansäure sind noch wieder zwei feinere Strukturen möglich, 
nämlich bei der häufig beobachteten Verschiebung des Wasserstoffes 
(vgl. z. B. bei den Harnstoffderivaten $ 134) für CONH entweder: 

(I) HO-C=N oder (II) 0:C:NH. 

Hier stoßen wir also wieder auf die Desmotropie durch Wanderung 
eines H von der „Oxynitril“- zur „„Ketoimid“-Form. Die — flüssige — Cyan- 
säure selbst in in ihrer Struktur noch nicht endgültig erkannt, ist aber wohl 
sicher ein allelotropes Gemisch. In wässeriger Lösung spricht die ziemlich 
starke elektrische Dissoziation für die Form der wahren Säure HO-C=N; 
in ätherischer Lösung scheint sie mehr als O:C:NH aufzutreten (Pseudo- 
säure). In ihren Derivaten reagiert sie zweifellos sowohl als Nitril der 
Kohlensäure, normale Cyansäure (I), wie als Imid der Kohlensäure, 
Isoeyansäure oder Pseudocyansäure (IJ). 

Von Estern sind nur die Isocyansäureester bekannt, O:C:NR, die ihre 
Struktur zweifellos dadurch kundgeben, daß sie bei der Hydrolyse Alkyl- 
amine ergeben, daß also das Alkyl am N sitzt, wie bei den Isonitrilen. Normale 
Ester sind dagegen von der trimolekularen Cyanursäure bekannt. 

Die Salze wiederum scheinen nur als NC-OMe zu reagieren, eben weil 
sie in wässeriger Lösung dissoziert sind. 

Cyansäure, NCOH, erhält man aus der Cyanursäure durch Erhitzen 
im CO,-Strom. Höchst unbeständige Flüssigkeit, die sich schon bei 0° schnell 
wieder in seine Trimeren Cyanursäure und Cyamelid zurückverwandelt. 

Das K-Salz erhält man aus KCN durch Oxydation, die anderen daraus 
durch Umsetzung. Historisch berühmt ist das Ammonsalz N:C-O-NH, 
wegen seiner Umlagerung in Harnstoff ($ 132). 

Die Cyansäure bildet beim Erwärmen, wie bemerkt, zwei Trimere, Cyanursäure 
und Cyamelid. Erstere entsteht auch aus Harnstoff durch Erhitzen, letzteres aus Phosgen 
mit NH,. Beide sind Ringe, die sich aber strukturell unterscheiden (I) und (II). Es gibt 
noch eine dritte, die desmotrope Form der Cyanursäure (III) (Näheres $ 147). 


C- OH C: NH co 
N/NN (0) 10) HN NH 
; noA Jorok = an om 2 Ms 
N (07 NH 
Cyanursäure Cyamelid Isocyanursäure, 


Die Ester O:C:N-R entstehen aus Silbereyanat und Alkyljodid. Leicht 
flüchtige Flüssigkeiten von erstickendem Geruch. Polymerisieren sich leicht 
zu Isocyanursäureestern (nach IT). Geben mit Alkohol Urethane, mit 
NH, oder Aminen substituierte Harnstoffe: 


NHR 
C0:NR+NH, = C a 
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Auch zahlreiche andere Synthesen sind möglich. Wichtig sind sie z. T, für die Er- 
kennung von Aminosäuren, z. B. Naphthylisocyanat (vgl. $135). Es bilden sich dabei 
gut kristallisierendeHydantoinsäuren, z.B. aus Glyein C,,H,- NH-CO-NH-CH,- COOH. 

$ 146. Chloreyan, CN -Cl, entsteht aus Cyan selbst oder Metalleyaniden 
durch Chlor, es hat wahrscheinlich die Formel N ;CCl, also eines Chlorids 
der Cyansäure, N:C-OH. F.= —6°. Kp. 15,5%. Brom- und Jodeyan 
sind feste Körper. 

Chlorceyan — ebenso das häufig zu Synthesen benutzte Bromeyan — sind 
äußerst reaktionsfähige, gefährliche Substanzen, die unter Abgabe des Halo- 
gens die CN-Gruppe fast überall anlagern; so gehen sie mit Alkalien als Säure- 
haloide in CN-OK, mit K,S entsprechend in Rhodanide, CN-SK, über usw. 
Mit NH, geben sie das Amid der Cyansäure, 

Cyanamid, CON-NH,, entsprechend mit Aminen substituierte Cyanamide. 
Cyanamid besteht aus farblosen, zerfließlichen Kristallen. F. 41°. Kp. (bei 
18 mm) 143°. Leicht löslich in Wasser, Alkohol, Äther. Bei 150° geht es in 
das trimere Melamin, (CN-NH,), über. 

Das Cyanamid, das man früher meist aus Thioharnstoff durch HgO (Ent- 


schwefelung) darstellte: oe -> CN-NH, + H3S, ist heute in seinen 


Salzen ein Produkt der Großindustrie geworden, und zwar 

1. das Ca-Salz, CN-NCa, als Caleiumeyanamid, Kalkstickstoff, 
aus Calciumcarbid (Anorganische Chemie, $ 167); 

2. das Dinatriumeyanamid, ON-NNa,, aus Kohle + Natriumamid 
bei 400°. Na-NH, ist heute der wichtigste Ausgangspunkt der Herstellung 
von NaCN, in das das zuerst entstehende Dinatriumeyanamid bei höherem 
Erhitzen übergeht:2Na-NH,+ C —>Na;N-CN-+C—>2Na-CN (Anorganische 
Chemie, $ 154). Auch aus Kalkstiekstoff kann man NaCN erhalten: er 
bildet mit Wasser Dieyandiamid, (CN - NH); (s. u.), das beim Erhitzen mit 
Soda NaCN ergibt und NH, freisetzt. 

Das freie Cyanamid kann man aus diesen Produkten auf verschiedene 
Weise erhalten, z. B. aus CN -NCa mit Aluminiumsulfat, oder aus dem Na-Salz 
mit ganz schwachen Säuren, wie Ameisensäure. 

Cyanamid neigt sehr zu allerlei Additionen, z. B. von Wasser, wobei 


NH i 
Harnstoff entsteht: CN-NH, + H,O > Co von H,S (Thioharn- 
stoff) usw. Interessant sind die von Ammoniak resp. Ammoniakderivaten, 


wobei allerlei Guanidine entstehen (vgl. $$ 132, 133): mit NH, Guanidin, 
mit NH,-NH, Aminoguanidin, mit Ornithin Arginin usw. nach dem Typus: 
NESA en NER HINE 
CN-NH,+NH, = HN: x CN-NH,+ NH. NH, = HN: CCNHNH; 


Aus ON:NNa, entsteht mit CN-Br das Na-Salz des Dieyanamids HN(CN), 
(Madelung 1922), das eine starke Säure ist und sich sehr schnell polymerisiert. Das Cu- 
Salz gibt mit NH, das Dieyandiamid, das in Wirklichkeit ein Cyanguanidin 


NH > a/NH ? ' - 
HN: ONE ON ist. Auch Cyanharnstoff COCNH ON kann aus Cyanamid dar- 


gestellt werden. 

Eine interessante Verbindung ist das Cyanazid aus Bromeyan: CN -Br + HN, = 
HBr + N:GC-N:N:N. Hat die größte bisher bekannte negative Bildungswärme, 
— 93 Kal., ist demnach äußerst explosibel. Geruchlose Kristalle, F, 36%, 
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§ 147. Knallsäure, C:N-OH, wurde als Hg-Salz (Knallquecksilber, 
Quecksilberfulminat) 1800 von Howard entdeckt. 

Die Isomerie mit der Cyansäure wurde von Liebig und Gay-Lussac um 1830 gefunden, 
und Berzelius prägte für diese höchst überraschende Feststellung den Namen Isomerie. 
Die heute geltende Formel mit zweiwertigem C stammt von Nef 1894. Die für die Konsti- 
tution interessanteste Bildung ist die aus Formamidoxim durch glatte Abspaltung von 
NH, bei Gegenwart von AgNO;: 

HC:N-OH -> NH,+ C:N-OH. 
NH, 

Dargestellt wird es zu technischen Zwecken auch heute noch nach der 
historischen Methode. Man löst Hg in überschüssiger HNO, und fügt viel 
Alkohol zu, wobei sich allmählich Knallquecksilber in Kristallen ab- 
scheidet. Ähnlich stellt man Knallsilber her. Sehr explosive Substanzen, 
die in der Sprengtechnik als Initialzündung (Sprengkapseln, Zündhütchen) 
eine große Bedeutung, z. B.im Gebrauch der Sicherheitssprengstoffe, Dynamit 
u. ä., haben, aber jetzt mehr und mehr durch Bleiazid verdrängt werden 
(Anorganische Chemie, $ 73). 

Der Prozeß der Bildung aus Alkohol ist sehr kompliziert. Knallsäure selbst ist ein 
höchst unbeständiges, äußerst intensiv riechendes Gas, das sich auch in ätherischer Lösung 
schnell polymerisiert (Fulminursäuren). Die dabei entstehenden komplizierten Produkte 
sind z. T. von H. Wieland aufgeklärt worden. HCl spaltet den gesamten N als Hydroxyl- 
amin ab, wobei Formylchloridoxim als Zwischenprodukt entsteht, indem sich HCl an 
die beiden bisher leeren Valenzen des Č anlagert (Konstitutionsbeweis, Nef) 


G:N-OH-+ HO -> ENO: N-OH(+ 2 H,0) -> HCOOH + NH,OH - HOI. 


Cyanurverbindungen: Die meisten Cyanderivate neigen zur spontanen Umlagerung 
inein Ringsystem, dem man die Bezeichnung eines symmetrischen Triazins zu geben 
hat (I). Der Cyanurwasserstoff ist nicht bekannt, die Polymerisierung der Blausäure 
verläuft anders. Wohl aber ist Cyanurtrichlorid (II) bekannt, das sich sowohl aus Chlor- 
cyan, wie auch aus Öyanursäure durch PC], bildet und wieder in diese übergeführt werden 
kann. - 

N N N 


NH 

Im Ne m MONA m H0.0/\ “OH y 007 \co 

NL AN NL N NK N HN\ ‚HN 
Č Č- C C-OH Co 


Die Cyanursäure reagiert nach den tautomeren Formeln III und IV. Die Formel 
IV kommt nach Hantzsch der freien Cyanursäure zu, die eine „Pseudosäure‘' ist, während 
die Alkalisalze nach III reagieren. Von den Hg-Salzen sind beide Isomeren bekannt, 
das Pseudosalz ist nicht alkaliempfindlich, das echte spaltet mit KOH HgO ab. Ebenso 
sind beide Reihen von Estern bekannt, ferner solche, die in einem Molekül beide 
Arten von Bindungen aufweisen. Cyanursäure zerfällt erst bei längerem Kochen mit HCl 
in CO,-+ NH,, das strukturisomere Cyamelid ($ 145) leicht. Auch das Trieyanamid, 
Melamin ist bekannt, das durch Desaminierung der einzelnen NH-Gruppen über Am- 
melin, Ammelid in Cyanursäure übergeht. 


Thiocyanverbindungen. 

§ 148. Ersetzt man den Sauerstoff der Cyansäure durch Schwefel, so 
erhält man die Thiocyansäure, Rhodanwasserstoff, CNSH. Sie ver- 
hält sich genau wie die Cyansäure, d. h. sie ist ein allelotropes Gemisch von 
S:C:NH und N:iC-S-H. Das der Knallsäure entsprechende Struktur- 
isomere C:N . SH ist nicht bekannt. 
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Die freie Thiocyansäure, aus ihren Salzen durch Ausfällung mit ver- 
dünnter H,SO, (Ba-Salz) oder H,S (Hg-Salz) zu erhalten, ist eine leicht flüchtige 
Flüssigkeit, die an Stärke den Halogenwasserstoffsäuren, zwischen 
HBr und HJ, gleichkommt. Der Ersatz des O durch S bewirkt also eine sehr 
erhebliche Vertiefung des Säurecharakters, entsprechend der größeren 
Acidität von H,S gegenüber H,O. Man wird aus diesem Grunde den Salzen 
die Formel N:C.S-Me zuzuschreiben haben, also von der wahren Säure 
abgeleitet. Zum Unterschiede von der Cyansäure sind hier aber beide Reihen 
von Estern bekannt: die Rhodanester, N:C-S-R, und die Isoester, 
die Senföle, S:C:N-R. 

Die Alkalisalze entstehen aus Cyaniden durch Schmelzen mit Schwefel, 
das Ammonsalz aus CS, mit Ammoniak, geht beim Erhitzen in Thioharn- 


stoff, Rn über, ganz analog der Wöhlerschen Harnstoffsynthese. 
2 


Wird in der Färberei verwendet. Rhodansilber, NCSAg, den Silberhaloiden 
sehr ähnlich. Rhodanquecksilber, grauweiße, amorphe Masse, die beim 
Erhitzen sich stark aufbläht (pyrotechnische Spielerei: ‚Pharaoschlange‘‘) 
Mit Ferri-Ion entsteht ein tiefrotes Komplexsalz (sehr empfindliche 
Reaktion gegenseitig); daher stammt der Name der ganzen Gruppe von oddo», 
Rose). 

Rhodanalkalien finden sich im Speichel einiger Tiere; ihre Entstehung ist un- 
bekannt, ihr Zweck wahrscheinlich Beitrag zur Sauberhaltung der Mundhöhle, da Rhodan- 
ionen stark quellend und lösend auf Schleimstoffe wirken, in denen die Bakterien sich an- 
siedeln. 

Das Komplexion [SCN]’, das, wie erwähnt, nach seiner Stärke in der Art der 
Salze ganz wie ein Halogen auftritt, ist frei in sozusagen „‚molekularer‘‘ Form, 
nämlich als Dirhodan, NCS-SCN, zu erhalten. Wenn man die Metall- 
rhodanide mit Br zersetzt, erhält man das freie Rhodan als höchst un- 
beständige, sich leicht polymerisierende Substanz, die aus CS, bei — 70° mono- 
molekular kristallisiert. F.=—2°. Es verhält sich vollkommen wie ein 
Halogen, etwa in seiner Angriffskraft zwischen Br und J stehend. Es 
„thodaniert‘“‘ also Metalle und führt auch in organische Reste SCN ein. 
(Söderbäck, Lieb. Ann. 419, 1919). 


Man kann z. B. sehr interessante Stoffe erhalten, wenn man Rhodan an H,S oder 
Mercaptane kuppelt. Mit H,S erhält man das Schwefelrhodanid Ka (neben 
CNSH), mit Äthylmercaptan das Äthylschwefelrhodanid C,H,S— SON, sehr labile Stoffe. 
Mit Wasser zerfällt Rhodan in Rhodanwasserstoff, HCN und H,SO,. 

Die Rhodanester, NCS-R, entstehen aus den Salzen mit Alkyljodid. 
Flüssigkeiten von lauchähnlichem Geruch, unlöslich in Wasser. Ihre Struktur 
beweist die Spaltung unter Reduktion: NCSR + H, = HCN + RSH. 

Dagegen’ geben die Senföle bei der Spaltung — analog den Cyansäure- 
estern — primäre Amine, CO, und H3S: 

S:C:N-R+2H,0 = RNH,+ CO, + HS. 

Die Senföle entstehen aus den primären Aminen durch CS,, wobei inter- 

mediär die Aminsalze einer Alkyl-Dithiocarbaminsäure sich bilden: 


S:C:S+2RNH, -> Be ne -> S:C:N-R+HS+R-NH,. 
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In Wasser unlösliche Flüssigkeiten von stechendem Geruch. Eine Reihe 
von Senfölen finden sich in den Pflanzen, namentlich Cruciferen, und bilden 
die Grundlage einiger besonderer ätherischer Öle von scharfem Geruch 
und Geschmack. So das Allylsenföl, C,H,N:C:$, in den Samen des schwarzen 
Senfes (Sinapis nigra), gebunden an Glukose und KHSO, zum Glykosid Sini- 
grin, das durch ein Ferment Myrosinase zerlegt wird ($ 217). 

Im weißen Senf findet sich ein Glykosid Sinalbin, das Oxybenzylsenföl 
G,H,CH(OH)-N: C: S enthält, in Cochlearia ein Butylsenföl. In Nasturtium und 
Tropaeolum finden sich, ebenfalls glykosidisch gebunden, Phenyläthylsenföl, resp. 
Benzylsenföl. Phenyläthylsenföl auch in der weißen Rübe (Brassica rapa). In Chei- 


ranthus (Goldlack) ein kompliziertes Senföl CH,- SO,- (CH,),- NOS (y-Thiocarbimido-propyl- 
methylsulfon), das Cheirolin, 


C. Die Kohlehydrate'). 


§ 149. Die große und wichtige Gruppe der Kohlehydrate habe ich an 
den Schluß der Ausführungen gestellt, die sich mit den „offenen Ketten“ 
befassen. Aus zwei Gründen. Erstens ist die Gruppe so umfangreich, um- 
faßt so viele Einzelabteilungen, daß ihre Erörterung mitten in den anderen 
Kapiteln die Kontinuität stören würde. Aber neben diesen in der Haupt- 
sache didaktischen Grund tritt ein sachlicher: die Kohlehydrate sind eigent- 
lich cyclische Stoffe. Schon die einfachen Zucker sind es, wenn sie nach 
der Tollensschen Formel reagieren, und die Polysaccharide sind es nach den 
modernen Forschungen von Pringsheim und Karrer ebenfalls. Aber viele ihrer 
Reaktionen zeugen auch davon, daß sie offene Ketten enthalten, ihre wich- 
tigsten Entstehungs- und Abbauformen gehen in dieser Richtung, so daß 
man sie eben am besten an die Grenze der beiden Hauptabteilungen stellt. 

Der historische Name Kohlehydrate bezieht sich auf eine Äußerlichkeit, 
nämlich daß die Körper brutto gemessen, neben C nur noch Wasser, und zwar 
auf ein C ein Wasser enthalten, also seine „Hydrate“ sind. Aber diese Äußer- 
lichkeit trifft ebensowohl für andere Substanzen zu, wie es auch in der Reihe 
der Kohlehydrate Stoffe anderer Zusammensetzung gibt. Ohne den fest ein- 
gebürgerten Namen ausmerzen zu wollen, verstehen wir unter Kohlehydraten 
die Gruppe von Körpern, die sich um die eigentlichen Zucker herumgruppieren, 
mit ihnen in chemischen und, was bei der sehr großen Bedeutung aller dieser 
Stoffe für den Haushalt der lebenden Natur stark ins Gewicht fällt, in physio- 
logischen Beziehungen stehen. 


I. Allgemeine Chemie der Zucker. 


1. Struktur und Derivate. 


Die Grundlage der Chemie der Kohlehydrate ist die Chemie der ein- 
fachen Zucker, der Monosacharide oder Monosen. 


1) Dieses Kapitel habe ich mit einigen Änderungen, Ergänzungen nach der chemischen, 
Kürzungen nach der biologischen Seite hin zum Teil übernommen aus meinem „Grundriß 
der Biochemie‘, Leipzig, Thieme, IV. Aufl., 1922. 
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Die einfachen Zucker sind, wenn wir ihre acyclische Form in Betracht 
ziehen, entweder Oxyaldehyde oder Oxyketone, so daß man sie als Aldosen 
und Ketosen trennt. Bei den allermeisten trägt jedes Kohlenstoffatom auch 
eine Oxygruppe, bei einigen wenigen pflanzlichen Zuckern finden wir end- 
ständige unoxydierte Methylgruppen. Sie sind fast sämtlich optisch aktiv; 
die meisten enthalten sogar mehrere asymmetrische C-Atome. 

Die bekannten Zucker bestehen aus — fast stets normalen — Ketten 
von 3 bis 10 Kohlenstoffatomen, jedoch kommen in der Natur nur solche mit 
5 bis 7 vor. 

Nach der Zahl’ der oxydierten C-Atome unterscheidet man Triosen, 
Tetrosen, Pentosen usw. bis Decosen, und benennt also, wenn man genau 
sein will, die einzelnen Gruppen mit dem Namen Aldopentosen, Keto- 
hexosen usw., wobei man dann noch die Bezeichnung des optischen Paar- 
lings, d- oder |-, anzugeben hat 1). 

Der einfachste Zucker (Diose) wäre danach der § 106 erwähnte Glykolaldehyd 
CH,OH - CHO, der in der Tat einige Eigenschaften, insbesondere die Fähigkeit, im Tier- 
körper Glykogen zu bilden mitihnen teilt. Echte Zucker sind dagegen Glycerinaldehyd 
und Dioxyaceton, die Triosen. 

Tetrosen sind bisher in der Natur nicht gefunden, nur synthetisch erhalten worden. 

Dagegen sind die Pentosen im Tier- und Pflanzenreich wichtig. Von 
ihnen kommen beide Arabinosen, I-Xylose und d-Ribose in tierischen 
und pflanzlichen Organismen vor, während die Lyxose künstlich erhalten ist. 

Heptosen sowie ihnen zugehörige Alkohole sind selten in Pflanzen gefunden worden, 
Vorkommen im Tierkörper zweifelhaft. 

Alle diese Gruppen treten an Bedeutung weit in den Hintergrund gegen- 
über der Gruppe der Hexosen, CH,OH(CHOH),CHO resp. CH,OH(CHOH),CO - 
CH,OH. Ihre Glieder sind im tierischen und pflanzlichen Organismus weit 
verbreitet und spielen im Stoffwechsel aller Lebewesen eine dominierende 
Rolle, sei es in Form der einfachen Zucker, sei es in Form komplizierter Derivate: 
der Disaccharide (Biosen) usw. und der hochkomplexen Substanzen, wie 
Stärke und Cellulose. Unter ihnen stehen wieder zwei Zucker im Vorder- 
grund, nämlich von den Aldosen d- Glukose oder Traubenzucker, und von 
den Ketosen d-Fruktose oder Fruchtzucker?). Sehr viel weniger wichtig 
sind die ebenfalls natürlich vorkommenden Zucker d-Mannose und d-Galak- 
tose, die relativ spärlich verbreitete Aldosen sind, und die Sorbose, eine 
ebenfalls wenig wichtige Ketose. Andere Sechszucker kommen in der Natur 
nicht vor, sind aber synthetisch erhalten worden. 

Gewöhnlich schreibt man die Aldosen wie oben als normale Oxy- 
aldehyde. In Wirklichkeit haben sie keine freie Aldehydgruppe, sondern 
sind nach Tollens sekundäre Alkohole mit einem in Ringbindung stehenden 
Sauerstoffatom, und zwar unter Bildung eines Fünfringes (,‚7-Oxido-For mel“): 

HCOH.CHOH-CHOH- Sa - CHOH - CH,OH, 
| 9 

1) Es sei schon hier vorweggenommen, daß die Bezeichnung d resp. 1 durchaus nicht 
etwa die wirkliche Drehung angeben soll. Sie ist vielmehr ausschließlich eine 
Bezeichnung des genetischen Zusammenhanges der einzelnen Zuckerarten, auf 
den wir ($ 153) zurückkommen, wobei die d-Aldohexosen als Maßstab gelten. So 
dreht z. B. d-Fruktose links, l-Arabinose rechts. 

2) Die Bezeichnungen „Dextrose‘‘ für d-Glukose und „Laevulose“ für d-Fruktose 
läßt man am besten ganz fallen. 
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Diese Formel erklärt z. B. das Fehlen einiger Aldehydreaktionen, vor allem 
aber die Stereomerie auch einzelner Monosen, z.B.der a- und 3-d-Glukose 
($ 155). Danachsind die Zucker eigentlich Hydrofuranderivate vom Fünfring 

CH=CH 


Furan: | „0 ($ 241), wie sie denn auch leicht in Furfurol und 
CH=CH : 


andere Furanderivate übergehen. Andererseits öffnet sich dieser Ring sehr 
leicht, so daß die Zucker in sehr vielen wichtigen Reaktionen, vor allem 
gegen oxydierende Einflüsse, dann gegen Hydrazine usw. desmotrop tatsächlich 
als Oxyaldehyde reagieren. ; 

Ganz analog ist die Tollenssche Formel für Ketosen, die an Stelle der CO-Gruppe 
eine tertiäre Alkoholgruppe haben. Doch kann die Sauerstoffbrücke auch in a- oder f- 
Stellung stehen, dann gibt es weitere Formen ($ 155). Die Öffnung des Ringes 


geschieht unter Wasseraufnahme zum Aldehyd-Hydrat - --CH Er und Wiederabspaltung 


von Wasser zum Aldehyd +-- CHO. 


Die einfachen Zucker, sowohl die Aldosen wie die Ketosen, zeigen wegen 
der vielen reaktionsfähigen Gruppen ihres Moleküls eine reiche chemische 
Wandlungsfähigkeit, die sich bei allen mit geringfügigen Unterschieden in 
der gleichen Weise äußert, so daß man die gemeinsamen Reaktionen der Be- 
schreibung der einzelnen Stoffe voranstellen kann. Dazu kommt dann noch 
das Vorhandensein einer Reihe von asymmetrischen C-Atomen, die es be- 
dingen, daß von allen Zuckern gleicher Konstitution stets mehrere Stereomere 
existieren, wodurch das Bild der Chemie der Zucker ein sehr buntes wird. 


§ 150. Allgemeine Reaktionen. Obwohl die Zucker, wie erwähnt, eigent- 
lich Hydrofuranderivate sind, reagieren sie doch vielfach ganz genau, wie es 
ihrer Oxyaldehyd- resp. Oxyketonnatur der „offenen“ Formel entspricht. 
Einige dieser Reaktionen seien hier vorweggenommen, andere werden uns den 
Schlüssel für die Erörterung der „genetischen Zusammenhänge“ in der Zucker- 
gruppe liefern ($ 153). 

Reduktion. Alle Monosaecharide, sowohl Aldosen wie Ketosen, sowie 
einige Disacharide, wirken auf leicht Sauerstoff abgebende Substanzen redu- 
zierend, wenn auch nicht so leicht wie einfache Aldehyde, da sich der „Oxido“- 
Ring erst öffnen muß. Diese Eigenschaft wird in der Praxis der Zuckerbestim- 
mung sowohl zum Nachweis als zur quantitativen Analyse sehr viel angewendet, 
und zwar benutzt man meist Metallsalze in alkalischer Lösung. 

Die wichtigsten praktischen Reduktionsproben s. $ 155a. 

Wirkung von Alkalien. Die Monosen sind sehr empfindlich gegen freie 
OH’-Ionen. Schon bei geringer Konzentration treten zunächst weniger wesent- 
liche Verschiebungen ein, so daß bestimmte Gleichgewichte sich ausbilden, 
die direkt von der habhängen. Es entsteht zunächst das Hydrat - - - - CHOR 
daraus die Enolform ----C==C-OH. Diese ist aber für Glukose, Mannose 


OH H 
und Fruktose gemeinsam, so daß in alkalischer Lösung diese drei Zucker in- 
einander übergehen (4. Wohl und C. Neuberg). 


Es kann aber auch die Enolbindung vom 2. zum 3. © gehen, dann entsteht als Neben- 
produkt eine neue Ketose, Glutose CH,OH- (CHOH),CO-CHOH: CH,OH. 
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Bei stärkerer Alkalinität treten intermediäre Zerfalls- und Wiederaufbauprozesse 
ein, wobei sich Abbaustoffe, wie Formaldehyd, Methylglyoxal CH,-CO- CHO und 
deren desmotrope Formen und Hydrate tısw. bilden und wieder umformen, 

Nimmt man als Base NH,, so werden diese intermediären Produkte unter Stickstoff- 
bindung zu Ringen geschlossen, so entsteht Methylimidazol ($ 248); dabei muß man 
wieder HCHO und Methylglyoxal als Zwischenstufen annehmen (Windaus): 


CH,CO EN cu EON Eo 
i st H 
CHO NT > H-N/ 


Bei Einwirkung von Caleiumhydroxyd führen diese primären Verschiebungen 
zu einer seltsamen Umlagerung, bei der ein Alkoholhydroxyl zum Aldehyd-C wandert 
und dort ein COOH erzeugt. Es entstehen die Sacharinsäuren, die aber außerdem z. T. 
noch ein Methyl in der Seitenkette haben, so daß man Spaltung und Wiedervereinigung 
der Kette annehmen muß. So hat Metasacharinsäure (aus Galaktose) die Formel (T), 
während die gewöhnliche Säure (aus d-Glukose und d-Fruktose) nach II gebaut ist. 

I. CH,OH- CHOH - CHOH - CH,- CHOH - COOH. 
II. CH,OH- CHOH : CHOH : C(OH)- COOH. 
CH, 
Es gibt auch noch kompliziertere Sacharinsäuren. Sie bilden schön kristallisierende Lak - 
tone, die Saccharine (nicht zu verwechseln mit dem künstlichen Süßstoff, $ 207). 

Bei stärkerer Konzentration an OH’ und Erwärmen färben sich die Zucker gelb, 
dann braun, verharzen und gehen schließlich teils in allerlei ganz einfache Spaltstücke, 
teils in hochmolekulare Substanzen über, die irgendwelche bisher unaufgeklärte Beziehungen 
zu den natürlichen Huminsäuren des Bodens, der Braunkohle usw. haben. ($ 240a). 

Mit Mineralsäuren geben die Zucker Furanderivate: aus Pentosen 
Furfurol, aus Hexosen zunächst Oxymethylfurfurol, das sich sehr leicht 
in Laevulinsäure, CH,-CO.CH,-CH,-COOH, aufspaltet, die als eine cha- 
rakteristische Reaktion der Hexosen beim Kochen mit verdünnter Schwefel- 
säure auftritt. 


§ 151. Hydrazone und Osazone. Ihre spezielle Struktur zeigen die 
Zucker in ihrem Verhalten gegen aromatische Hydrazine, z. B. Phenyl- 
hydrazin. Diese von Emil Fischer entdeckten Reaktionen sind für die Tren- 
nung und Untersuchung der Zucker von größter Bedeutung. Da die dabei 
entstehenden Derivate zum großen Teile schwerlösliche und wohlcharakteri- 
sierte Stoffe darstellen, sind sie für die Trennung und Unterscheidung der 
Zucker, die sonst sehr schwierig ist, oft das einzig sichere Mittel. 

Man unterscheidet zwei Hauptgruppen, die Hydrazone und die Osa- 
zone. Erstere sind Verbindungen, bei denen sich die Aldo- resp. Ketogruppe 
mit einem Molekül Phenylhydrazin in der bei allen Aldehyden üblichen Weise 
kuppelt, nach folgendem Schema (Ar = irgendein aromatisches Radikal): 


für Aldosen: 
CH, : OH: (CHOH)n : CHO -++ NH,- NHAr 
— CH, OH -(CHOH)n - CH: N- NH- Ar + H,O 
für Ketosen: 
CH,OH : (CHOH)n : CO - CH,OH -+ NH, NH - Ar 
= CH,0H - (CHOH)n- C— CH,OH 
I + H,O. 
N-NH- Ar 
Da die Derivate des Phenylhydrazins selbst häufig wegen allzu leichter Löslichkeit 
usw. nicht gut zu fassen sind, benutzt man andere Derivate, wie z. B. Bromphenyl- oder 
p-Nitrophenyl- oder Diphenylhydrazin usw. 
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Behandelt man die Hydrazone mit (HCl oder besser mit) Formaldehyd, 
so kann man sie wieder spalten, es entstehen die unveränderten Zucker 
zurück, die dann durch Entfernen des Formaldehyds resp. seines Hydrazons 
in reiner Form erhalten werden können. Diese Methode zur Isolierung reiner 
Zucker hat eine große Wichtigkeit erlangt. 

Es gibt isomere Formen der Hydrazone, doch ist es noch fraglich, wie weit sie 
auf Syn-anti-Isomerien am Hydrazin oder etwa auf Ringformen der Zucker zu beziehen 
sind (Irvine). l 

Durch Einwirkung eines zweiten Moleküls Phenylhydrazin bilden sich 
die ebenso wichtigen Osazone. Sie entstehen bei Einwirkung überschüssigen 
Phenylhydrazins in schwach saurer Lösung. 

Dabei wird nicht nur die Aldo- resp. Ketogruppe angegriffen, sondern auch die benach- 
barte Alkoholgruppe unter gleichzeitiger Oxydation nach folgendem Schema: 


für Aldosen >. 1.17 ne, CHOH-CHO + 2 NH, NH- Ar 
ie, A AN C = N: NHAr 
H =N. NHAr 
für Kotosen: -rran Et EEE CO -CH,OH + 2 NH: NH -Ar 
ae E C=N-NH-Ar 
GH =N-NHAr 
Die Osazone haben ihre große Bedeutung darin, daß sie meist in Wasser 
schwer löslich sind, und deshalb zur Isolierung häufig besser benutzt werden 
können als die Hydrazone. Dem stehen zwei Nachteile gegenüber. Erstens 
sind aus den Osazonen die Aldosen nicht wieder zu isolieren, vielmehr ent- 
stehen bei der Abspaltung des Hydrazins die sogenannten Osone von der 
Formel CH,OH - (CHOH)„- CO- CHO. £ 
Außerdem aber sind sie nicht so spezifisch wie die Hydrazone. Während 
nämlich jedem Zucker ein eigenes Hydrazon entspricht, sind die Osazone 
Gruppenreaktionen, da sie ja außer der Aldehyd- resp. Ketogruppe noch die 
Nachbargruppe in Mitleidenschaft ziehen, und deshalb aus Aldosen und Ketosen 
sonst gleicher Konfiguration dieselben Osazone sich bilden (s. oben). Aber 
auch zwei Aldosen geben dasselbe Osazon, wenn ihre sterische Verschiedenheit 
nur auf der Asymmetrie des der Aldehydgruppe benachbarten C-Atoms beruht. 
Endlich geben die entsprechenden Aminozucker auch noch dasselbe Osazon. 
So geben z. B. folgende Konfigurationen dasselbe Osazon: 


CHO CHO CH,OH CHO 
| | l 
H-C:OH OH-C-H co CH-NH, 


| 


Daraus folgt, daß Glukose, Fruktose, Mannose und Glukosamin dasselbe 
Osazon ergeben ($ 155). Dadurch wird natürlich der Wert der Osazonreaktion 
zur Erkennung der einzelnen Zucker stark eingeschränkt. Wo aber solche 
Bedenken nicht obwalten, sind die Osazone wegen ihrer geringen Löslichkeit, 
ihres charakteristischen F., sowie ihrer konstanten Drehung sehr wertvolle 
Mittel zur Bestimmung der Zucker. 

$ 152. Ester und Äther. Da die Zucker Alkoholgruppen enthalten, so 
geben sie auch die gewöhnlichen Reaktionen der Alkohole. So benutzt man 
zu analytischen Zwecken die Benzoylester. Acetylester, namentlich wenn 


+2H,0+ 2H. 


+ 2H,0-42H. 
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man gleichzeitig das Hydroxyl am „Aldehyd“-C durch Br ersetzt, sind sehr 
wichtig für Synthesen in der Zuckergruppe (Acetobromglukose). Ester 
der Zucker mit Schwefelsäure und Phosphorsäure kommen in der Natur vor, 
so in den Nukleinsäuren. 


Eine Fruktosediphosphorsäure (Zymophosphat) ist die Vorstufe der Milch- 
säure im Muskel (Laktacidogen) und spielt bei der alkoholischen Gärung der Zucker 
eine bisher allerdings noch unklare Rolle ($156). Auch eine Fruktosemonophosphorsäure 
sowie Glukose-, Galaktose- und Saecharosephosphorsäure hat Neuberg dargestellt. 
Sehr interessant sind die von Zemplen und Hess dargestellten Fettsäureester der Zucker, 
bei denen sämtliche freien Alkoholgruppen der Zucker durch Stearyl usw. besetzt werden. 
Es sind fettähnliche, niedrig schmelzende Substanzen. Auch Schwefelsäureester 
von Kohlehydraten kommen in der Natur vor; als solchen erkannten Neuberg und Okle 
sowie Samet den Agar-Agar. 

Viel wichtiger sind die Äther der Zucker, die man ganz allgemein als 
Giykoside bezeichnen kann; im einzelnen als Glukoside, Galaktoside, Ribo- 
side usw. Sie tragen die alkoholische Alkylgruppe am endständigen 
(Aldehyd-)C; es ist also ihre Bildung nur damit zu erklären, daß nach der 
Tollensschen Formel ($149) die Zucker bei dieser Art Reaktionen in Wirk- 
lichkeit keine freie Aldehydgruppe, sondern an ihrer Stelle eine Alkohol- 
gruppe enthalten. Auf Grund der Konfiguration ($ 154) sind auch schon für 
die einzelnen Hexosen zwei Stereomere möglich, die bei den freien Zuckern 
sehr leicht ineinander übergehen, bei den Glykosiden aber beständig sind, 
so daß wir hier zwei Reihen kennen, von denen die a-Glukoside von der a-Glukose, 
die -Glukoside von der -Glukose abzuleiten sind. 


So haben die Äther des Methylalkohols mit Glukose, die Methylglukoside, 
folgende Formel: 


a B 
CH-0-CH, CH,-0-CH 
SS 
om 7° onen O 
Hé E 


HC 
| | 
HCOH HCOH 
| | 
CH,OH CH,OH 


Beide entstehen aus gewöhnlicher Glukose durch Behandeln mit CH,OH und trockenem 
HCl in der Kälte, und zwar das a reichlicher als ß. a dreht links, stark rechts (E. Fischer, 
1893). 

Die Glykoside sind farblose, meist gut kristallisierende Stoffe, die nicht mehr redu- 
zieren, also keine freie Aldehydgruppe enthalten. Verdünnte Säuren spalten in die Kom- 
ponenten, dgl. Fermente. Diese sind aber in bezug auf die a- und ß-Form völlig spezi- 
fisch: es gibt zwei ganz getrennte Reihen von Fermenten, von denen die eine (@a-Glykosi- 
dasen, z. B. der Hefe) nur a-Glykoside, die B-Glykosidasen (Typus Emulsin der Mandeln, 
in Pflanzen weit verbreitet) nur die ß-Glykoside spaltet. Glykoside mit anderen Zuckern 
(Galaktose, Pentosen) werden wieder durch spezifische Fermente angegriffen. (Näh. $ 322.) 
Glykoside solcher Zucker, die nicht natürlich vorkommen, also auch aller l-Formen 
werden überhaupt nicht durch Fermente angegriffen; jedoch gibt es auch zahlreiche 


d-Glukose enthaltende Glykoside, die unspaltbar sind, sowohl künstliche wie auch 
natürlich vorkommende, 


Zu diesen Glykosiden gehören nämlich eine ganze Reihe von Pflanzen- 
stoffen, bei denen sich Zucker, meist ß-d-Glukose, mit den verschiedensten, 
meist cyclischen Alkoholen resp. Hydroxylverbindungen paaren, wie Salicin, 
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Amygdalin, Populin und viele andere (Näheres § 217); ferner die gelben 
Flavon- und die Blütenfarbstoffe (§§ 257/8), sowie viele wichtige 
Arzneistoffe (Digitalis, Strophantus, Emodine der Aloe usw.); 
endlich die im Tierkörper eine Rolle spielenden gepaarten Glukuron- 


säuren ($ 117). 

Glykoside sind ferner auch in den Nukleinsäuren enthalten, in denen sich Purine 
und Pyrimidine mit Zuckern, hauptsächlich d-Ribose, gepaart haben. 

Glykosidähnlicher Natur sind auch viele natürliche Gerbstoffe. Bei ihnen sind 
aber häufig alle Hydroxylgruppen in Ätherbindung an aromatische Reste gebunden, 
so z. B. bei der Penta-galloyl-glukose und dem ähnlich gebauten Tannin ($ 214). 

Eine große Menge solcher Glykoside, auch von Fruktose, Mannose, Galaktose usw. 
mit den verschiedensten Alkoholen, Phenolen, Oxysäuren usw. hat Emil Fischer hergestellt, 
ebenso einige natürliche synthetisch aufgebaut. 

Es gibt aber auch Polyäther der Zucker, die Alkyle an den rein alkoholischen Hydr- 
oxylen tragen, z. B. Pentamethylglukosen (a und ß). 

Noch wichtiger aber sind die Äther der Zucker untereinander. Wenn 
sich zwei oder mehr Monosen in Ätherbindung paaren, so entstehen die Di- 
saccharide (Biosen), Trisaccharide usw. Diese Stoffe spielen in der Natur 
eine bedeutende Rolle, wie der Rohrzucker, der Milchzucker usw. 

Je nachdem bei dieser Kuppelung die freie Aldehydgruppe bestehen bleibt oder 
nicht, wirken diese Doppelzucker z. T. reduzierend, z. T. nicht, was für ihren Nachweis 
natürlich sehr wichtig ist. 

Durch Aufspaltung mittels Säuren, Alkalien oder spezifischen Fermen- 
ten werden diese Ätherbindungen generell getrennt und die Paarlinge wieder 
erhalten. Diese Reaktion bezeichnet man, ausgehend von der wichtigsten 
dieser Erscheinungen, der Spaltung von Rohrzucker in d-Glukose und d-Fruk- 
tose, als Inversion. Dieser Name rührt daher, daß Rohrzucker eine Rechts- 
drehung besitzt, während das nach der Aufspaltung entstandene Gemisch 
gleicher Teile d-Glukose und d-Fruktose links dreht, weil die Fruktose eine 
größere spezifische Drehung hat als die Glukose. 

Die wichtigsten Biosen sind: 

Rohrzucker, Saccharose aus d-Glukose und d-Fruktose, 
Maltose und Cellobiose ,, x „ d-Glukose, 
Milchzucker, Laktose ar = „. d-Galaktose. 

Über ihre Konstitution s. $$ 155, 164. 

Erwähnt seien noch die Anhydride der Zucker, die durch Abspaltung 
von Wasser aus einem Molekül sich bilden, weil die ihnen zukommenden 
Strukturen eine große Rolle beim Aufbau der Polysaccharide zu spielen 
scheinen, denen Anhydride von Di- oder Trisachariden zugrunde liegen, wie 
Diamylose, Cellosan, Anhydrotrifruktose ($$ 166/7). So hat z. B. das Laevo- 


| | 
glukosan nach Pictet die Formel CH,-CHOH-CH-CHOH.CHOH:CH 

t Spain 
Es entsteht z. B. aus Stärke und Cellulose durch pyrogene Zersetzung. 


§ 153. Genetische Zusammenhänge. Die Zucker weisen wegen der mehr- 
fachen reaktionsfähigen Gruppen ihres Moleküls eine außerordentlich große 
Wandlungsfähigkeit auf. Ein großer Teil dieser Vorgänge ist nun geeignet, 
aufbauende und abbauende Prozesse innerhalb der Zuckergruppe ein- 
zuleiten,. wodurch sie eine besondere Bedeutung für die Aufklärung ihrer 


rcin.org.pl 


— 529 — 


Konstitution und sterischen Konfiguration und für die Synthese gewonnen 
haben. Wir wollen zunächst die rein strukturellen Umwandlungen be- 
sprechen, um auf die sterischen Fragen nachher im Zusammenhang eingehen 
zu können. 

Durch Reduktion gehen die Monosaccharide, Aldosen wie Ketosen, in 
Alkohole über, so Glukose in Sorbit, Arabinose in Arabit, nach der all- 
gemeinen Formel: 

— — — —-C0-CH,0H > — — — — CHOH-CH,OH 
———— CHOH : CHO -> — — — — CHOH-CH,0H 

Bei durchgreifender Reduktion mit starkem HJ wird die ganze Kette 
zu N-Hexyljodid reduziert (Beweis der normalen Struktur). 

Bei der Oxydation der Aldosen entstehen zunächst (durch Brom) 
Monocarbonsäuren, indem die Aldehydgruppe zur Carboxylgruppe oxy- 
diert wird. Aus Hexosen entstehen also Säuren vom Typus der Glukon- 
säure, CHOH -(CHOH),-COOH. Bei stärkerer Oxydation (mit HNO,) ent- 
stehen zweibasische Säuren, indem auch die endständige Alkoholgruppe 
in Carboxyl: übergeht, also die Tetraoxyadipinsäuren ($ 121), Zucker- 
säure und ihre Stereomeren, alle von der Formel COOH (CHOH); COOH. 
Außerdem aber existieren noch Säuren, bei denen die Aldehydgruppe er- 
halten ist, aber die primäre Alkoholgruppe in Carboxyl übergegangen ist, die 
Glukuronsäuren, COOH-(CHOH),-CHO ($ 117). Die Ketosen werden 
naturgemäß bei der Oxydation aufgespalten, es entstehen dabei Ameisensäure 
und andere niedere Fettsäuren. 

Diese Oxydationen und Reduktionen sind nicht nur deshalb von Wichtig- 
keit, weil ein Teil dieser Substanzen sich in der Natur vorfindet, sondern auch, 
weil sie die Möglichkeit geben, die Zucker ineinander überzuführen. Wenn 
man z. B. durch Synthese eine Säure vom Typus der Glukonsäure erhalten 
hat, so kann man diese wieder in Zucker überführen, und ebenso kann man 
auch die Alkohole wieder zu Zuckern oxydieren. 


In der Tat spielen diese Stoffe als Zwischenkörper bei den aufbauenden und ab- 
bauenden Vorgängen in der Zuckergruppe mit. Den Aufbau höherer Zucker kann man 
generell nach folgender Methode vornehmen: An die Aldehydgruppe lagert man Blau- 
säure an und erhält so ein Oxynitril, das durch Verseifung in eine um ein C höhere Säure 
vom Glukonsäuretypus übergeht, die nun ihrerseits wieder durch Reduktion (ihres nach 
Wasserabspaltung entstehenden Laktons) in den um ein © reicheren Zucker übergeht. 
Folgende Formeln mögen die Reaktion versinnbildlichen: 


RCHOH-CHO + HCN — RCHOH-CHÖON -> RCHOH- CHOH - COOH. 


RCHOH (CHOH),: COOH — BEROBOHNS -> RCHOH(CHOH),CHO. 
Ne 

Dabei entstehen stets zwei Stereomere, weil sich ein neues asymmetrisches C-Atom 
bildet. So gibt Arabinose Glukose und Mannose. 

Umgekehrt kann man auch aus Zuckern Kohlenstoff abspalten und zu 
niederen Zuckern gelangen. Dafür gibt es mehrere Methoden: 

Die eine geht von den Hydroxylaminverbindungen der Zucker, den Oximen, aus, 
denen zunächst Wasser entzogen wird, wodurch Nitrile entstehen, die dann mit ammonia- 


kalischer Silbernitratlösung HCN abgeben und in einen um ein C ärmeren Zucker über- 
gehen (4. Wohl). 


R-CHOH-CH:NOH = R-CHOB-CN+ H,O 
R-CHOH-CN = R-CHO-+ HON. 
Oppenheimer, Lehrbuch der Chemie. II. 34 
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Die andere Methode geht von den Monocarbonsäuren aus, deren Ca-Salze mit H,O, 
Ameisensäure abspalten und so direkt in niedere Zucker übergehen (O. Ruff). 


R-CHOH-COOH = RCHO -+ HCOOR. 


Ein dritter Weg, der je nach den Bedingungen sowohl Aufbau als Abbau der Zucker 
bewirkt, ist die Anwendung elektrischer Energie; auch des Lichtes. Elektrolyse 
oder Belichtung der Monocarbonsäuren geben den nächst niederen Aldehydzucker (Neuberg). 

Zur Aufdeckung der Zusammenhänge und Synthese der Hexosen ist 
es ferner notwendig, sie ohne Aufbau oder Abbau ineinander überzuführen. 
Dies gelingt z. T. über die Hexonsäuren, die durch Erhitzen mit Chinolin 
auf ca. 140° reversibel ineinander übergehen, z. B. Glukonsäure Z Mannon- 
säure. 

Endlich sei noch ein grundsätzlicher Weg erwähnt, um von den Aldosen zu den 
gleich gebauten Ketosen zu gelangen. Er führt über die Osone ($ 151); wenn man 
diese reduziert, geht nur die Aldehydgruppe in CH,OH über, die Ketogruppe bleibt er- 
halten. RCO-CHO — RCO-CH,OH. Die Überführung von Ketosen in Aldosen 
geschieht über die zugehörigen Alkohole — Carbonsäuren — Aldehyde, 

Auf diese Weise ist es möglich geworden, die Hexosen stufenweise bis 
zu Formaldehyd abzubauen und dabei gleichzeitig die sterischen Zusammen- 
hänge aufzuklären. Ebenso hat aber man z. B. aus den Pentosen Hexosen 
aufgebaut — auch die nicht natürlich vorkommenden — und dabei die- 
selben Zusammenhänge wiedergefunden. Endlich hat man von den Hexosen 
ausgehend neue Zucker synthetisch gewonnen, die nicht in der Natur vor- 
kommen, und ist dabei vorläufig bis zu den Dekosen gelangt. 

Den größten Teil dieser Erfolge verdanken wir den klassischen Arbeiten 
Emil Fischers, dem auch die Synthese des Traubenzuckers aus dem 
Glycerin gelang, die als der wichtigste Schritt zur Aufklärung der Konstitution 
der Zucker anzusehen ist. Diese Synthese verläuft folgendermaßen: 

Bei der Oxydation von Glycerin mit Br und Soda entsteht die sog. Glycerose, die 


je nach den Bedingungen aus zwei isomeren Körpern: Glycerinaldehyd und Dioxy- 
aceton 


CH,OH CH,OH 
CHOH resp. co 
CHO CH,OH 


in wechselndem Verhältnis besteht. Beide Stoffe sind bereits als Zucker, und zwar als 
die beiden möglichen Formen der Triose anzusehen. Diese geht durch Kondensation 
über in die sog. Akrose, die in der Hauptsache aus d, I-Fruktose besteht. Aus dieser Fruk- 
tose läßt sich nun durch Reduktion der Alkohol, Mannit, gewinnen; dieser gibt bei der 
Oxydation Mannose. Aus dieser läßt sich weiter durch Oxydation zur Mannonsäure, 
sterische Umlagerung durch Kochen mit Chinolin zuGlukonsäure und Reduktion die 
Glukose darstellen. Ein der Akrose entsprechendes Rohprodukt hatte man schon früher 
durch Kondensation von Formaldehyd erhalten und mit verschiedenen Namen bezeichnet 
(Formose nach O. Loew usw.) ($ 103). 


Der Zusammenhang der Zucker mit Alkoholen resp. Diearbonsäuren ist 
folgender: 


Pentosen: 
beide Ribosen -> Adonit —> Ribotrioxyglutarsäure (inaktiv), 
Dosen —> Xylit — Xylotrioxyglutarsäure (inaktiv). 
Er l —> d-Arabit —> d-Trioxyglutarsäure. 


rcein.org.pl 


Kz 


— 531 — 


Hexosen: 1. Mannitgruppe: 


d-Mannose ->d-Mannit ->d-Mannozuckersäure. 
d-Idose —d-Idit —>d-Idozuckersäure. 


ETEN, —d-Sorbit ->d-Zuckersäure. 


(Die l-Verbindungen ergeben ganz analog die entsprechenden l-Verbindungen.) 
2. Dulcitgruppe: 


Beide Galaktosen — Dulcit — Schleimsäure (inaktiv). 


Se } —> d-Talit —> d-Taloschleimsäure. 


d-Allose > Alloschleimsäure (inaktiv). 
In dieser Gruppe sind die l-Verbindungen zum Teil noch nicht dargestellt worden, 


Der Zusammenhang von Pentosen mit Hexosen ist folgender, wie sich aus Aufbau 
und Abbau ergibt. 


Arabinosed (1 1xose Xyl nn Ribose Fr Lyxose er 

§ 154. Konfiguration. Da die Hexosen (offene Formel) 4 asymmetrische 
C-Atome enthalten, so sind nach der Theorie 24 = 16 Stereomere (Epimere) 
oder 8 Paare optischer Antipoden möglich ($ 46). Fast alle diese Stoffe sind 
bekannt, wenn auch nur einige davon sich in der Natur vorfinden. Die an- 
deren sind durch sterische Umlagerungen oder Aufbau aus den Pentosen er- 
halten worden. 


Bei der Ringformel kommen dann noch je zwei weitere Isomere, a und ß, hinzu, so 
daß es z. B. sechs Glukosen und im ganzen 48 Aldohexosen gibt ($ 155). 


Bei den Produkten der Oxydation resp. Reduktion, den Alkoholen oder 
zweibasischen Säuren, wenn also die beiden innersten C-Atome gleiche Struk- 
turen binden, vermindern sich die Möglichkeiten sterischer Verschiedenheit 
um einige, weil entweder zwei verschiedene Paare dasselbe optisch aktive 
Paar geben, oder weil inaktive Formen aus beiden Antipoden desselben 
Paares entstehen (s.u.). Es existieren also für die Alkohole und zweibasischen 
Säuren in der Theorie nur je 10 Stereomere, von denen je 9 bekannt sind, 
und zwar von den Alkoholen die aktiven Paare Sorbit, Mannit, Talit und 
Idit, sowie der inaktive Duleit. Ebenso sind von den 10 möglichen Di- 
carbonsäuren 9 bekannt, die Paare Zuckersäure, Mannozuckersäure, Ido- 
zuckersäure, Taloschleimsäure und die inaktive Schleimsäure. Von den 
Pentosen gibt es nach der Theorie 2° = 8, also 4 Paare, die sämtlich wenig- 
stens in einem optischen Paarling bekannt sind: Arabinose, Ribose, Xylose, 
Lyxose. 

Das Verschwinden einiger sterischer Verschiedenheiten bei den Alkoholen resp. 
zweibasischen Säuren, wenn also die beiden endständigen Gruppen gleich werden, kann 
man sich folgendermaßen versinnbildlichen: Man kann sich unter den möglichen Kon- 
figurationen solche auswählen, bei denen die Verschiedenheit nur auf der Stellung zu den 
verschiedenen Endgruppen beruht. Sie entsteht also im Formelbilde, wenn man die End- 
gruppen vertauscht; und eben diese Epimeren sind es, die bei der Reduktion denselben 


Alkohol liefern. So geht Glukose durch Vertauschung der Endgruppen in Gulose über, 
und beide in Sorbit. Dies gilt ebenso für die d- wie für die l-Form, 
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CHO CH,OH CH,OH 
l Bi 
H— C— OH H — C — OH H— C— OH 
| | | 
HO— C— H HO—C—H HO—C—H 
| und | -> | 
(1) H—-C—OH (I) H— C— OH (II) H— 0— OH 
l | } 
ETE a H— C— OH H— C— OH 
< | | 
€H,0H CHO CH,OH 
d-Glukose d-Gulose d-Sorbit 


Man ersieht ohne weiteres, daß I und II zwar verschieden sind, daß sie aber bei Re- 
duktion der CHO-Gruppe. identisch werden, Für die Oxydation beider Endgruppen zu 
COOH würde genau dasselbe gelten. 

Für andere Gruppen von Stereomeren gilt das nicht, daß ihre Formelbilder durch 
Vertauschung der Endgruppen ineinander überzuführen sind; diese Verschiedenheiten 
werden dann eben nicht beim Gleichwerden der Endgruppen zum Verschwinden gebracht, 
so z. B. bei den Formeln der Glukose und Mannose (s. unten). 

Ein Spezialfall dieser Regel liegt dann vor, wenn die Konfiguration eine derartige 
ist, daß bei Vertauschung der Endgruppen die Bilder der beiden optischen Antipoden 
entstehen, wie z. B. bei der Galaktose: 


CHO CH,OH CH,OH 
| l | 
HO—C—H HO— C— H HO—C—H 
l | | 
H—C—0OH H—C—0OH H— C— OH 
l und | -> | 
H— C— OH H— C— OH H— C— OH 
I l | 
HO — C— H HO—C—H HO—C—H 
| l | 
CH,OH CHO CH,0OH 
1-Galaktose d-Galaktose Dulcit (inaktiv) 


Dann geben beide optische Antipoden denselben Alkohol, der in diesem Falle natür- 
lich durch innere Symmetrie des Moleküls inaktiv sein muß. Diese Erwägungen gelten für 
alle Zucker, auch Pentosen usw. 


8 155. Konfigurationsbilder der wichtigeren Monosaccharide. 
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l. Pentosen. 

CHO CHO CHO CHO 
H|OH H| OH aloe HO|H 
H|OH HOH HO|H HO|H 
H|OH H/OH HO|H H| OH 

CH,OH CH,OH CH,OH CH,0H 
d-Ribose 1-Xylose l-Arabinose d-Lyxose 

2, Hexosen. 

CHO CHO CHO CHO 
HO|H H| OH H|OH HO|H 
HO|H HO|H HO|H HO|H 

H|OH H/OH H/OH H/OH 
H!OH HO|H H|OH HO|H 
CH,0H CH,OH CH,OH CH,OH 

d-Mannose d-Idose d-Glukose d-Gulose 
CH,0OH CHO 

CHO CHO | | 

H|OH HOiH co HC-NH, 
HO|H HO|H HOH HO|H 
HO|H HO|H H|OH H|OH 

H/OH H'OH H)OH H|OH 

CH,OH CH,OH CH,OH CH,OH 
d-Galaktose d-Talose d-Fruktose d-Glukosamin 
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Hier sind die Formelbilder mit offener Kette verwendet. Die Tollenssche 
Ringformel ergibt ein weiteres asymmetrisches C-Atom (C*), so daß für 
alle d-Aldohexosen noch 16 Stereomere theoretisch möglich und in Gleich- 
gewichten z. T. nachgewiesen sind; so existiert z. B. d-Glukose noch in 
zwei stereomeren Formen, die verschiedene optische Drehung haben!), der 
a- und 8-d-Glukose, deren Formenbilder sind: 


H. C*. OH OH:C*-H 
| | 
H-C-OH H-C-OBN. 


om 2° BE nA 
HC H 
H- &-0H He -OH 
ROH CH,OH 
a-Glukose -Glukose 


Die optischen Antipoden haben stets die genau umgekehrte Konfiguration. 
Die Konfiguration der erwähnten Derivate, Monosäuren, Disäuren und Alkohole 
folgt ohne weiteres aus den gegebenen Formeln, ebenso die erwähnten gene- 
tischen Zusammenhänge. Ebenso ergibt sich daraus, daß z. B. d-Glukose, 
d-Mannose, d-Fruktose und d-Glukosamin dasselbe Osazon geben müssen 
($ 151), da die Verschiedenheiten nur am C-Atom 2 sitzen, das bei der Osazon- 
bildung mit in Anspruch genommen wird. 


Die Tollenssche Formulierung mit der Sauerstoffbrückenbindung bringt es aber 
weiterhin mit sich, daß mit verschiedener Lage dieser Bindung noch weitere struktur- 
isomere Formen der Hexosen existieren, Sie spielen vor allem bei der Strukturfrage der 
Disaccharide und der Polyosen eine Rolle, doch ist es in den meisten Fällen noch strittig, 
welche dieser Formen anzunehmen sind. 

So gibt es eine sog. Y-Glukose und eine dementsprechende Y-Fruktose mit einer 
Äthylenoxyd-(@a-oxydischer) Bindung des O:CH,OH.- u . ORON; resp. 

O 
CH,OH . (CHOH), CH. COH- CH,OH. Diese wird von einigen (Irvine, Pringsheim) 
No/ 


im Rohrzucker und Inulin angenommen, während Boesecken und Karrer (1922) dort eine 
ß-Oxydbindung formulieren: a a ne wogegen die 
LE 
eigentliche Tollenssche Formel für Fruktose a TEOTAN ie war, 
BEL o— 
und von Emil Fischer auch für Rohrzucker angenommen wurde. Deshalb steht die 
unten (nach Boesecken) angegebene Rohrzuckerformel in der Lage der O-Brücke noch 
nicht fest. 


3) Auf der Existenz dieser Formen beruht die sog. Mutarotation. Die Drehung 
der Glukose (und fast aller anderen Monosen) erreicht nach der Auflösung in Wasser erst 
nach einiger Zeit einen konstanten Wert. Zusatz schwacher Basen stellt den Endpunkt 
sehr schnell ein. Diese Erscheinung rührt davon her, daß in der Lösung zunächst drei 
Isomere vorhanden sind: der offene Oxyaldehyd und die a- undf-Ringform, Erstnach 
Einstellung des Gleichgewichts wird die Drehung konstant: es sind dann vermutlich nur 
die beiden Ringformen im Gleichgewicht vorhanden Die Nichtbeachtung der Muta- 
(oder Multi)rotation bedingt bei der polarimetrischen Untersuchung naturgemäß erheb- 
liche Fehler (vgl. a. $ 163). 
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Strukturformeln der wichtigsten Disaccharide; 
Maltose (Haworth): í 


CHOH -CHOH - CH - (CHOH),- CH — O — CH,- CHOH - CH: (CHOH), OHOH 
| o a | o 
Glukose Glukose 


Cellobiose (Haworth): 
CH,OH -CHOH - CH - (OHOH), + CH— O— CH — CH- (CHOH),-CHOH 
Dee, Omon- —— 0- 
Glukose _ Glukose 


Sacharose (Boesecken): 
CHOH : CHOH.- CH- (CHOH),- CH — O — C — CHOH- CH-CHOH- CH,OH 
| e—_n 
mas CHOH? 
Glukose Fruktose (f-Oxydbindung) 


Aus diesen Formeln sind die wesentlichen Unterschiede zu ersehen. Bei der Mal- 
tose und Cellobiose ist die eine Aldehydgruppe (der offenen Formel) frei, sie redu- 
zieren demgemäß (ebenso die ganz analog konstituierte Laktose), während im Rohr- 
zucker beide reduzierende Gruppen nicht mehr frei sind (es kuppelt die „Aldehyd“‘- 
Gruppe direkt mit der „Ketongruppe“ der Fruktose), eine Reduktion also nicht vor- 
handen ist. - 

Zu den d- und 1-Verbindungen der einzelnen Typen als den optischen Antipoden 
treten nun natürlich noch die racemischen Formen, die aus gleichen Mengen der d- 
und l-Verbindung bestehen und als d, l-Verbindungen bezeichnet werden. Diese race- 
mischen Zucker sind nicht etwa bloße mechanische Gemische, sondern tragen den Charakter 
chemischer Verbindungen, die unter gewissen Bedingungen existieren. Sie sind äußerlich 
u, a. dadurch charakterisiert, daß, wenn bei einer Reaktion beide Antipoden gleichzeitig 
entstehen, sie zusammen kristallisieren und nur durch ganz bestimmte Manipulationen 
getrennt werden können. Die racemischen Formen sind natürlich optisch inaktiv, aber 
wohl zu unterscheiden von den Stoffen, bei denen trotz asymmetrischer -Atome doch 
eine Symmetrie des ganzen Moleküls besteht (s. oben), so daß sie wirklich inaktive, 
nicht in zwei Antipoden trennbare Substanzen darstellen, wie z. B. die Schleimsäure: 

H OH OH H 
COH — C— C— C — C— COOH 
OH H H OH 


OH OH OH 
oder Adonit: CH,OH — 0 — C— C— CH,OH 
1: DN er = 


Weiter ist nochmals darauf hinzuweisen, daß die Bezeichnungen d und 1 
nur dazu dienen sollen, die eben entwickelten genetischen Beziehungen 
zwischen den Zuckern auszudrücken. Wenn man aus der d-Glukose eine 
Pentose darstellt, so ist das eben eine d-Pentose, und umgekehrt. 

Die wirkliche Drehung ist dabei gänzlich ohne Belang, und die Fälle 
sind häufig, wo sie sich mit der Bezeichnung nicht deckt. So gehört der ge- 
wöhnliche Fruchtzucker zu der d-Reihe, da er z. B. leicht aus Traubenzucker 
zu erhalten ist, und das Skelett der Konfiguration darin erhalten geblieben ist; 
er ist aber linksdrehend. Trotzdem wird er als d-Fruktose wissenschaftlich 
klassifiziert. 

§ 155a. Nachweis der Zucker. Die wichtigsten Methoden sind folgende: 

1. Die optische Untersuchung im Polarimeter. Man bestimmt den 
Drehungswinkel und kann danach aus der spezifischen Drehung des Zuckers 
seinen Prozentgehalt berechnen, oder in besonders konstruierten Apparaten 
direkt ablesen (Saccharimeter). 


rcin.org.pl 


Die „spezifische Drehung“ [a] ist definiert durch die wirkliche Drehung, redu- 
ziert auf 100% ige Lösung der aktiven Substanz. Meist benutzt man die Rohrlänge 10 cm 
und das Licht der Natriumlampe mit der Spektrallinie D. Dann schreibt man also die 
spezifische Drehung 
100. a 

l-e 


[a]p = += rechts-, — = linksdrehend), 

wobei die einzelnen Buchstaben bedeuten: a den beobachteten Drehungswinkel, 1 die Länge 
des Polarisationsrohres (in dm), c die Konzentration des Stoffes in 100 ccm Lösungsmittel. 
Meist gibt man noch die Temperatur an. Ist also [a]p bekannt, so kann man bei reinen 
Lösungen aus der abgelesenen Drehung a umgekehrt die Konzentration ce finden; denn 

00 
c= a Man kann dann also das Polarimeter zur quantitativen Bestimmung benutzen, 

Die Drehung ist sehr abhängig von allerlei Verunreinigungen, auch von solchen, die 
bisweilen absichtlich zum Zwecke der Eiweißfällung, Klärung usw. zugesetzt werden, 
wie z. B. Bleisalze (Komplexbildung). Auf diese Seite der Frage ist bei quantitativer 
Bestimmung sehr zu achten. 

2. Die Gärprobe. Man läßt mit Hefe gären und bestimmt die Menge 
des gebildeten Kohlendioxyds. Daraus läßt sich nach der Gärungsformel die 
Zuckermenge berechnen. 

3. Die Hydrazon- resp. Osazonmethode dient hauptsächlich zur 
qualitativen Unterscheidung der Zuckerarten resp. zum Nachweis von Zucker 
überhaupt, z. B. im Harn. í 

4. Die Reduktionsmethoden. sind für Nachweis und Bestimmung 
gleich wichtig. Meist benutzt man Metallsalze. 

a) Trommersche Probe. Verdünnte Kupfersulfatlösung in starker Lauge oder 
Fehlingsche Lösung wird beim Erwärmen mit Zucker entfärbt, und es scheidet 
sich gelbrotes Cu,O ab, das eventuell 

b) in der Allihnschen Probe durch Reduktion quantitativ als Cu bestimmt werden 
kann. 

c) Eine gute quantitative Methode beruht darauf, daß man mit Fehlingscher Kupfer- 
lösung in der Hitze direkt titriert, bis Entfärbung erfolgt, und zwar zur Vermeidung 
von Wiederoxydation in einer Atmosphäre von Ammoniak (Verfahren von Pavy, 
mehrfach modifiziert). 

d) Nach Bang wird der Zucker mit überschüssiger Kupferlösung gekocht und der 
Überschuß mit Hydroxylamin zurücktitriert. 

e) Nach Bertrand wird das ausgeschiedene Cu,O mit Ferrisulfat umgesetzt und das 
entstandene Ferrosulfat mit Permanganat titriert. 

f) Titrierung mit Quecksilbereyanid nach Knapp. 

Die Reduktionskraft der einzelnen Zucker ist verschieden, jedem Kubikzentimeter 
reduzierter Kupferlösung von bestimmtem Gehalte entspricht eine bestimmte Menge des 
untersuchten Zuckers, die in einer Tabelle aufzusuchen ist. Es liegt auf der Hand, daß 
dieses Verfahren auch für Biosen, soweit sie reduzieren, anzuwenden ist, ebenso wie die 
Polarisation für optisch aktive, und die Gärungsreaktion für gärende Biosen usw. 

Außerdem existieren noch eine Reihe von Farbreaktionen, die nicht von be- 
sonderer Wichtigkeit sind. . ; 

Die Pentosen werden dadurch bestimmt, daß man aus ihnen mit konz. HC] Fur- 
furol abspaltet und dies als Phloroglueid bestimmt (s. $ 162). 


2. Biochemie der Kohlehydrate. 
a) Gärungserscheinungen, Alkoholgärung. 


§ 156. Von den biochemisch so ungemein wiehtigen Umwandlungen 
der Kohlehydrate wollen wir eine Gruppe zur ausführlicheren Besprechung 
vorwegnehmen, weil sie am längsten bekannt, praktisch seit alten Zeiten von 
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großer Bedeutung, und chemisch wie biologisch betrachtet am besten auf- 
geklärt ist. Es ist der Komplex der Erscheinungen, die man als Gärung zu- 
sammenfaßt; die Umwandlung von Zuckern und sekundär auch höheren 
Kohlehydraten unter dem Einfluß von Mikroorganismen, vor allem 
Hefen und Bakterien, wobei als typische Endprodukte neben CO, noch 
Alkohol, gewisse Säuren wie Essigsäure, Milchsäure und Buttersäure, gelegent- 
lich Wasserstoff und Methan entstehen. Am wichtigsten und am besten auf- 
geklärt, namentlich durch Carl Neuberg, ist die Alkoholgärung. Da wir ihre 
technische Bedeutung $ 94ff. besprochen haben, können wir uns hier auf die 
chemischen Vorgänge als solche beschränken. 

Wie jede Gärung ist die Alkoholgärung ein mehrphasiger Prozeß. 

Unter dem Einfluß einer Gruppe von Fermenten tritt eine in mehreren 
Stufen verlaufende Aufspaltung des Zuckermoleküls ein, die in letzter Linie 
zur Bildung von Alkohol und Kohlendioxyd führt, nach folgender von Gay- 
Lussac 1815 aufgestellten Formel: 

C;H,50, = 2C0, + 2C0,H,OH. 

Diese Fermente finden sich vor allem in der Hefe und einigen anderen 
Mikroorganismen, scheinen aber auch den Geweben höherer Lebewesen nicht 
fremd zu sein. Man kann mit Wahrscheinlichkeit wenigstens den Beginn 
der Umwandlungen, welche die Zucker in den Zellen höherer Lebewesen er- 
leiden, als Wirkung eines auch in der Hefe vorkommenden Fermentes an- 
sprechen, und dies mit dem sogenannten glykolytischen Ferment des 
Blutes und der Gewebe identifizieren. Die späteren Vorgänge sind freilich 
verschieden, weil bei höheren Lebewesen dann die Oxydation eingreift, welche 
die Zucker schließlich in CO, und H,O verwandelt (Näheres $ 161). Das glyko- 
lytische Ferment bildet als sichbares Abbauprodukt nur Milchsäure ($ 159). 

Die Fermentgruppen der Hefen konnte E. Buchner 1897 aus Preßsäften 
der zerriebenen Zellen gewinnen und dadurch die vorher nur der lebenden 
Hefezelle zugeschriebene Gärung als einen Fermentvorgang erweisen. Er 
nannte das Ferment Zymase, war sich aber selbst durchaus klar darüber, 
daß hier mehrere Fermente vereinigt sind. Zymase enthält nach dem heutigen 
Stand der Kenntnis folgende Gruppen: 1. ein im einzelnen noch gänzlich un- 
bekanntes Ferment, das das Zuckermolekül angreift. So bilden sich die 
ersten Abbaustufen. Dann setzt 2. die Wirkung eines oder mehrerer Fer- 
mente ein, die”gleichzeitig oxydierend und reduzierend wirken (Oxydo- 
redukasen); nach H. Wieland in der Art, daß sie einem Stoff Wasserstoff 
entziehen (Dehydrierung) und diesen an einen anderen Stoff übertragen 
(Hydrierung) (Näh. $$ 319, 332). 

Der einfachste Fall solcher Oxydoreduktion ist gegeben, wenn beide Stoffe derselbe 
oder verschiedene Aldehyde sind, dann tritt die Cannizaro-Reaktion ($ 26) ein: 


RCHO H, R-CH,OH 
+ + | = + . Das in die Reaktion eintretende Wasser muß nach Wieland 
R’CHO to R’-COOH 
vorher als Hydratwasser in ein Molekül Aldehyd eintreten, das dann dehydriert wird: 


RCH: SE Dann nennt man das Ferment Aldehydase (s. u.). 


_3. findet sich ein Ferment Carboxylase (Neuberg), das eine durch Oxy- 
dation an einem C gebildete COOH-Gruppe durch Abspaltung von CO, 
beseitigt und dadurch die Kette verkürzt. 
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4. Ein synthetisch wirkendes Ferment, das Kohlenstoffketten bei Aldehyden ver- 
knüpft, und so zur Entstehung längerer Ketten beitragen kann, die Carboligase Neubergs 
($ 104). Bei den normalen Gärungen durch Hefe spielt sie keine sichtbare Rolle. 

Die Zymasegärung bedarf außer dem Ferment noch eines Hilfskörpers, eines sog. 
Kofermentes, das eine kochbeständige Substanz, kein Ferment ist, vielleicht aldehyd- 
artiger Natur. Ein Stoff derselben Art und Wirkung findet sich wie in Hefen auch in 
Tiergeweben; auch dies spricht für eine innere Ähnlichkeit der Vorgänge, 


Auch die sog. Bakteriengärungen (Milchsäure-, Buttersäuregärung usw.) 
nehmen grundsätzlich denselben Verlauf. Wichtig ist aber, daß die Bakterien, 
wie dies stets der Fall ist, viel weniger wählerisch im Angriff auf die Substrate 
der Gärung sind. Bakterien vergären alle Kohlehydrate, auch solche, die von 
echten Hefen und höher organisierten Zellen nicht angegriffen werden, z. B. 
Cellulose, Pentosen. Wir stellen also den wichtigen Vorgang der Hefegärung 
in den Mittelpunkt der Erörterung, der auch am besten aufgeklärt ist. _ 

Die einfachen Zucker zerfallen unter dem Einfluß der Hefen, vielen 
Arten von Sproßpilzen der Gattung Sacharomyces, in Alkohol und Kohlen- 
dioxyd. Es werden durchaus nicht alle Zucker von diesem Ferment angegriffen. 
Es gären eigentlich nur d-Hexosen; bei den Triosen ist es sehr zweifelhaft, 
sie werden wohl nur in dem Maße vergoren, wie sie sich spontan in gärfähige 
Stoffe umwandeln. Alle anderen Reihen, auch die Pentosen, sind überhaupt 
gärungsunfähig. Von d-Hexosen gären auch nur drei typisch, die Zymo- 


hexosen: d-Glukose, d-Fruktose und d-Mannose, d-Galaktose gärt schwierig 


und wird von einigen Hefen, z. B. Sach. apiculatus, gar nicht angegriffen. 

Es liegen hier also ähnlich wie bei anderen Fermenten äußerst feine Spezifitäten vor, 
die für die Theorie der Fermente von großer Bedeutung geworden sind. Die höheren 
Zucker (Biosen usw.) gären in der Regel als solche nicht; wenn sie doch von Hefen an- 
gegriffen werden, so liegt dies im allgemeinen daran, daß die Hefen bestimmte Fermente 
enthalten, die imstande sind, die Ätherbindung der Biosen usw. zu lösen und die einfachen 
Hexosen freizusetzen, die dann von dem Ferment der Hefe vergoren werden. Dies gilt 
auch in beschränktem Maße für Stärke und Glykogen. Wo diese Fermente fehlen, können 
die Hefen im allgemeinen die Biosen nicht angreifen. Neuerdings hat Willstätter allerdings 
Brennereihefen gefunden, die Maltose ungespalten vergären. 

Die Gärung selbst ist ein Prozeß, der bei niederen Temperaturen, nicht wesentlich 
über 45°, durch die Tätigkeit der Hefe vor sich geht, und allmählich unter Entwicklung 
von Kohlendioxyd verläuft. An- oder Abwesenheit von Sauerstoff ist für den Prozeß 
bei echten Hefen fast ohne Belang. 


§ 157. Chemismus der Gärung. Es handelt sich um eine mehrstufige 
Reaktion mit Auftreten von labilen Zwischenprodukten. Über den chemischen 
Weg sind wir heute dank den Arbeiten Neubergs wenigstens soweit im klaren, als 
es sich um die letzten Phasen handelt. Zweifelhaft ist noch der Anfang, 
der Zerfall der O,-Zueker in Stoffe der C,-Reihe. 

Daß die bekannten Triosen (Glycerinaldehyd oder Dioxyaceton) zunächst ent- 
stehen, ist angesichts ihrer mangelnden Gärfähigkeit sehr fraglich. Zweifelhaft auch 
die Bedeutung, die ein unter atypischen Bedingungen aufzufindender Diphosphorsäure- 
ester ($ 100) hat. Er spielt nach Neuberg bei der normalen Gärung gesunder Hefe keine 
Rolle. 

Wahrscheinlich tritt als wesentliches erstes Zwischenprodukt der C,-Reihe 
das Methylglyoxal auf, dem man verschiedene Formeln, z. B. CH,:C(OR)- 
CHO oder CH,CO-CHO zuschreiben kann. Aus diesem entsteht: Brenz- 
traubensäure, CH,-CO-COOH, durch Aufnahme von Sauerstoff. Damit 
kommen wir wenigstens insofern auf sicheren Boden, als wir wissen, daß die 
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Carboxylase aus dieser CO, abspaltet und sie in Acetaldehyd überführt, 
der durch Aufnahme von 2H in Alkohol übergeht. Damit ist das Auftreten 
von CO, und Alkohol befriedigend erklärt. Das Auftreten von Acetaldehyd 
als wichtigem Durchgangspunkt ist von Neuberg durch Isolierung großer 
Mengen unter bestimmten Bedingungen erwiesen worden, wenn er nämlich 
die Weiterveränderung dieses Stoffes durch Bindung an Sulfite oder an 
Dimethyl-dihydroresorein (Dimedon) verhindert. Im normalen Verlauf wird 
der Acetaldehyd zu Alkohol reduziert. 

Dazu gehören zwei Atome Wasserstoff: CH, -CHO -+ H, = CH,- CH,OH. 
Dieser Wasserstoff wird nach der Wielandschen Theorie einem anderen Stoffe 
des Gemisches entzogen, es ist der „labile Gärungswasserstoff“, der bei 
der fermentativen Dehydrierung entsteht. Das Objekt dieser Dehydrierung 
ist — im einfachsten Falle — das eben erwähnte Methylglyoxal, resp. sein 
Hydrat, das eben durch diese Dehydrierung in Brenztraubensäure über- 
geht: 


CH,-00-CH(OH + Acc = CH, CO. COOH + Acc- -Ha 


Der „Acceptor“ ist nach Neuberg (1913)eben der Acetaldehyd. Es gibt im 
übrigen auch eine Reihe anderer Möglichkeiten für den feineren Mechanis- 
mus dieser Oxydoreduktionen, bezüglich deren eine Entscheidung gar nicht 
zu treffen ist, und die vielleicht alle nebeneinander in Gleichgewichtsreak- 
tionen vorhanden sind. 

Verwehrt man dem Aldehyd seine Rolle als Acceptor für H,, so wird der 
normale Mechanismus gestört. Wird der Aldehyd an Sulfite usw. gebunden, 
also „abgefangen“, so sucht sich der „Gärungswasserstoff‘ andere 
Acceptoren, d. h. reduzierbare Stoffe mit CyKetten, im Gemisch. Dann 
entsteht anstatt Alkohol in großen Mengen — wohl aus Methylglyoxal, 
CH,:C(OH)- CHO — das ebenfalls reduzierte Glycerin (Neuberg, Connstein) 
(vgl. $ 99). 

§ 158. Die drei Gärungstypen. Auch die Essigsäuregärung des Al- 
kohols durch bestimmte Bakterien ($ 109) sowie die Spaltungen der Zucker- 
arten durch zahlreiche Bakterien und Pilze verlaufen nach Neuberg über 
Acetaldehyd bei Anwesenheit von Sauerstoff. Essigsäure kann aber auch 
ohne Luftzutritt aus Acetaldehyd entstehen, indem sich dieser unter Auf- 
nahme der Elemente des Wassers durch Wirkung eines Fermentes (Al- 
dehydmutase oder einfach Aldehydase) in Äthylalkohol und Essigsäure 
zersetzt. 


ct [Hs = OROAR (Cannizzarosche Reaktion.) 


Auch dann bleibt bei der Vergärung von Zucker die Reduktion des Acet- 
aldehyds aus, und so entsteht ebenfalls aus anderen Vorstufen Glycerin. 
Es gibt also nach Neubergs Feststellungen drei Typen der Zymasegärung : 
l. die normale, bei der als Endprodukte Alkohol und CO, entstehen, 
2. die Acetaldehyd-Glyceringärung bei Anwesenheit von Sulfiten 
oder anderen Aldehyd-Abfangmitteln mit der Gesamtgleichung: 


C,H,0, = CH,CHO+ C0: + C,H,0,, 
Zucker Acetaldehyd Glycerin 
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3. die Äthylalkohol-Essigsäure-Glyceringärung bei Gegenwart alka- 
lischer Salze, z. B. Natriumbicarbonat, mit der allgemeinen Formel: 
2 OHO + H,O = CH,COOH -= C,H,OH + 2 C,H,0; -= 2 CO.. 
Zucker Essigsäure Alkohol Glycerin 

§ 159. Saure Gärungen. In dieses allgemeine Gärungsschema lassen 
sich nun alle anderen Abbauprozesse der Zucker, auch im Tierkörper und 
durch allerlei Mikroben, einordnen, wobei nur zu wiederholen ist, daß eben 
in der tierischen Zelle in späteren Stadien energisch oxydierende Mechanis- 
men einsetzen, deren Weg noch dunkel ist. Dagegen fügen sich die Bak- 
teriengärungen leicht ein. Dies gilt insbesondere für die Milchsäurebildung, 
die bei Hefen eine sehr geringe, eine große Rolle dagegen im tierischen und 
bakteriellen Stoffwechsel spielt, und dort technisch sehr wichtige Gärungen 
(Milch, Gemüsesäuerung, Gurken, obergärige Biere usw.) beherrscht. 

Die Bildung von Milchsäure läßt sich sehr leicht in das Schema einfügen. Sie entsteht 
vielleicht auch aus Glycerinaldehyd, jedenfalls aber aus Methylglyoxal CH,» CO -CHO 
durch einen sehr einfachen Vorgang (Wasseraufnahme) unter dem Einfluß eines Fer- 
mentes (Ketonaldehydmutase, Glyoxalase) (Neuberg, Dakin). 

CH,;,-CO-CHO-+H,0 = CH,-CHOH- COOH. 
Man kann sie demgemäß als Stabilisierungsprodukt der labilen „Zwischenstoffe‘‘, also 
wohl vor allem des Methylglyoxals, durch Wasseranlagerung in dem Falle ansehen, wenn 
keine weiter verändernden Fermente wirksam sind, 

Außerdem aber gibt es noch eine ganze Reihe von Bakteriengärungen der Zucker, 
bei denen die verschiedensten Stoffe auftreten können. Die Buttersäuregärung stellt 
nach Neuberg einen vierten Typus der Gärungsvorgänge dar. Sie verläuft ebenfalls 
über Brenztraubensäure. Ein Teil wird normal weiter vergoren (Auftreten von — 
ebenfalls faßbarem — Acetaldehyd, Alkohol usw.). Ein anderer Teil aber wird durch Aldol- 
kondensation und andere Kernumlagerungen (wobei wohl die oben genannte Carboligase 
mitwirkt) synthetisch zu einem Produkt, das schließlich durch CO,-Abspaltung Butter- 
säure liefert. Da diese Zwischenprodukte keine Acceptoren für Wasserstoff darstellen, 
so muß der Gärungswasserstoff in molekularer Form abgeschieden werden. In 
anderen Fällen dient noch ein C,-Körper als Acceptor, wahrscheinlich Formaldehyd, dann 
entsteht Methan CHa z. B. bei der Sumpfgasgärung; vielleicht aber auch durch 
Decarboxylierung von Essigsäure ($ 81). 

Weitere sog. Gärungen — in Wirklichkeit einfache Oxydationen — sind die sog. 
Oxydationsgärungen, bei denen z. B. aus Zuckern durch niedere Pilze Zitronensäure 
oder Oxalsäure entstehen. 


b) Stofiwechsel bei höheren Lebewesen. 


§ 160. Aufbau und Umwandlungen. Die Kohlehydrate gehören zu 
den allerwichtigsten Stoffen der lebenden Welt. Es gibt keine Zelle, die sie 
nicht enthielte. Sie sind meist in Form der unlöslichen Polysaccharide Glyko- 
genresp, Stärke in den Zellen abgelagert; man darf aber wohl mit Sicherheit 
annehmen, daß auch die eigentliche lebende Substanz, das Protoplasma, 
Kohlehydrate enthält. 

Quantitativ noch mehr ins Gewicht fallend sind die gewaltigen Mengen 
von Kohlehydraten, welche bei den Pflanzen als Stütz- und Gerüst- 
substanzen dienen, die Cellulosen und Hemicellulosen. Wenn auch 
die Zahl der einzelnen Kohlehydrate sehr groß, und noch lange nicht alle 
chemisch genauer bekannt sind, so ist doch im Gegensatz zu den zahlreichen 
Einzelbaustoffen der Proteine die Zahl ihrer Grundstoffe nur klein. Von 
freien Monosen kommen überhaupt nur d-Fruktose und d-Glukose vor: 
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die sämtlichen Polysacharide bauen sich auf aus den Hexosen Glukose, 
Mannose, Galaktose und Fruktose, aus den Pentosen Arabinose, Xylose und 
Ribose, letztere ganz singulär in den Nukleinsäuren der Zellkerne. Endlich 
kommen noch einige Methylpentosen vor. Aus diesen Monosen bauen sich 
die verschiedenen Disaccharide, Trisaecharide usw. auf, ferner die zahlreichen 
Glykoside, und endlich als wichtigste Reservestoffe und Stützsubstanzen 
die hochkomplexen Polyosen. 

Die synthetische Bildung aller Kohlehydrate erfolgt ausschließlich in 
den grünen Pflanzen. Nur diese haben die Fähigkeit, aus den Elementen 
Kohlensäure und Wasser mit Hilfe des Chlorophylls jene Synthese auszuführen, 
die zur Bildung zunächst der Zucker führt. Der erste Akt dieses Prozesses ist 
die Reduktion des Kohlendioxyds zu Formaldehyd (v. Baeyer, Willstätter) 
($ 103). Daß sich aus diesem leicht durch Kondensation Zucker bilden können, 
ist bereits erwähnt ($ 153). Indessen bleibt in den Pflanzen die Synthese auf 
diesem Punkte nicht stehen. Soweit der Zucker nicht im Lebensprozeß der 
Pflanze selbst verwertet wird, als Kraftquelle dient, wird er zum größten Teil 
weiterkondensiert, und zwar zunächst zu Disacchariden, die z. T., besonders 
Saccharose, erhalten bleiben, hauptsächlich aber (Maltose, Cellobiose) 
weiter kondensiert werden zu Stärke und ähnlichen Komplexen, welche die 
eigentlichen Reservestoffe darstellen, sowie zu Cellulosen und Hemicellu- 
losen, die zum Aufbau des Gerüstes der Pflanze unentbehrlich sind. 
Außerdem aber müssen wir annehmen, daß die Pflanze aus den Zuckern 
auch ihre sonstigen Bestandteile aufbaut, da sie ja neben ihnen nur an- 
organische Salze zur Verfügung hat. Einerseits also müssen durch Anlage- 
rung von Ammoniak auf irgendeinem Wege die pflanzlichen Proteine 
entstehen (vgl. $ 139). 

Man hat nun in der Tat einige Anhaltspunkte, wie sich aus Zuckern zunächst Amino- 
zucker, dann Aminoaldehyde und Aminosäuren bilden können, so daß die Eiweißsynthese, 
wenn auch im einzelnen nicht aufgeklärt, doch dem Verständnis keine allzu großen Schwierig- 
keiten darbietet. Auch die Zusammenhänge zwischen den Zuckern und den zahllosen hetero- 
eyclischen Stoffen, welche die Pflanzen bilden, Alkaloiden usw. usw., sind nicht außer- 
halb des Verständnisses, denn wir wissen, daß die Zucker und die Aminoaldehyde recht 
leicht Ringschließungen eingehen, so zu Pyrrol, zu Pyrazin, zu Imidazol. 

Andere Übergänge müssen wir suchen zu den stickstoffreien eyclischen Stoffen 
der Pflanzen. Hier bieten sich als Wege die sehr leichte Umwandlung in Furanderivate 
sowie in die Cyclosen ($ 177). Weitere sehr interessante Möglichkeiten liegen in dem 
zuvorigen Abbau der Zucker durch dehydrierenden Zerfall, wobei, wohl über Akrolein, 
ungesättigte Bruchstücke vom Typus des Isoprens ($ 84) entstehen müssen, die dann 
über ungesättigte Alkohole usw. ($ 98) zu den Terpenen, Harzen und Sterinen über- 
leiten. Im einzelnen sind diese Dinge noch nicht geklärt. 

Nun kommt die pflanzliche Nahrung in den Tierkörper. Durch die 
Verdauung werden Stärke und Disaccharide im Darm gespalten; die Cellu- 
losen und die meisten Hemicellulosen sind für die Verdauungssäfte an sich 
unangreifbar. Sie werden aber bei Tieren mit starken Darmgärungen (Pflanzen- 
fresser) durch Bakterienwirkung aufgeschlossen, so daß sie z. T. indirekt 
in Form von Milchsäure, Buttersäure u. dgl. verwertet werden. Davon ab- 
gesehen haben wir nur mit den Monosen als eigentlichen Nährstoffen zu 
rechnen. Als solche kommen neben der wichtigsten d- Glukose d-Fruktose 
aus Rohrzucker, d-Galaktose aus Milchzucker, gelegentlich d-Mannose in 
Betracht. Diese werden aber zum mindesten für die Glykogenbildung erst 
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in Glukose umgelagert, die also für den Stoffwechsel der einzige Nährstoff 
ist. Alle anderen Zucker, auch die Pentosen, sind keine Nährstoffe. 
Die Biosen werden so gut wie gar nicht vom Darm resorbiert, sondern 
dort aufgespalten. Es gelangen also nur Monosen vom Darm her ins Blut. 
Dort findet sich nun auch Zucker aus einer anderen Quelle, nämlich solcher, 
der im Stoffwechsel aus Glykogen und aus Eiweiß und aus Fett entstanden 
ist, Beides ist sicher; der chemische Weg noch unklar. Aus allen diesen 
Quellen wird der Zuckervorrat des Blutes gespeist, und zwar bleibt er in der 
Norm völlig konstant, da ein gewisser Gehalt an diesem Nährstoff jeweilig 
unbedingt erforderlich ist. Der Überschuß wird weiter verändert, und 
zwar in dreierlei Form. Ein Teil wird schnell in Glykogen umgewandelt, 
und vor allem in Leber und Muskeln abgelagert. 

Das Glykogen dient als Reserve. Sobald der Zucker des Blutes im Stoff- 
wechsel der Gewebe verbraucht ist, wird in der Leber immer wieder neuer 
Vorrat durch die Zellfermente freigemacht. Im Hunger und bei strenger 
Muskelarbeit gelingt es, die Depots fast völlig zu erschöpfen; sobald aber 
wieder Nahrung zugefügt wird, werden sie wieder ergänzt. 

Diese Glykogendepots sind zur Erhaltung des Blutzuckers (s. o.) für alle Lebens- 
prozesse, speziell die Muskelarbeit, so unentbehrlich, daß sie auch dann angelegt 
werden, wenn gar kein Zucker in der Nahrung zugeführt wird: dann wird eben Eiweiß und 
Fett in Zucker übergeführt, um Glykogen ablagern zu können. Daß diese Depots nicht in 
Form von Zucker selbst niedergelegt werden, hat seinen Grund darin, daß Zucker ein leicht. 
löslicher Stoff mit starkem osmotischen Drucke ist, der nicht in unbegrenzten Mengen in 
der Blutbahn kreisen kann. Er müßte also ausgeschieden werden, sollen nicht die os- 
motischen Verhältnisse des Körpers gestört werden, und um das zu vermeiden, wird er 
eben in eine unlösliche, osmotisch unwirksame Form übergeführt. 

Ist dıe Ernährung mit Kohlehydraten eine sehr reichliche, wie bei der Mast, so kann 
ferner der Fall eintreten, daß die Glykogendepots sozusagen überlastet sind, dann wird 
der überschüssige Zucker in Fett verwandelt und als solches in den Fettdepots abgelagert. 

8 161. Abbau der Zucker. Die wichtigste Rolle des Zuckers schließlich 
ist seine Verwendung als Energiequelle. Der Zucker wird im Stoffwechsel 
oxydiert und gibt dabei seine freie Energie ab, die nun zur Leistung von Arbeit, 
z. B. Drüsenarbeit oder Muskelarbeit verwendet wird. Gleichsam als Neben- 
produkt entsteht dabei Wärme. Kohlehydrate bilden unzweifelhaft allein die 
letzte unmittelbar beider Muskelkontraktion verbrauchte Quelle der Energie, 
und allgemein betrachtet, bei unbeeinflußter Nahrungsaufnahme eine Haupt- 
quelle der Energie. Und deswegen sind die Glykogendepots so wichtig, weil 
sie einen ständigen und leicht zu verwertenden Vorrat an Energie für etwa 
plötzlich erforderte größere Leistungen des Körpers darstellen. Man hat sie 
ganz passend verglichen mit dem täglichen „Gelddepot‘“, das man auf der 
Bank liegen und jeden Tag zur Verfügung hat, während die schwerer möbilisier- 
baren Fettdepots sozusagen Wertpapiere darstellen, die man erst zum Ver- 
kauf bringen muß. 

Bei dieser Leistung gibt also der Zucker seine Energie her, indem er mit 
Sauerstoff in Beziehung tritt, oxydiert wird. Dabei entsteht schließ- 
lich Kohlendioxyd und Wasser. Wie aber dieser Prozeß vor sich geht, 
darüber haben wir noch keine gesicherte Kenntnis. Nach den modernen An- 
schauungen walten in der Zelle des tierischen Organismus ähnliche Fermente 
wie in der Hefe. Der Zucker wird also zuerst quasi angegoren bis zu den labilen 
Zwischenprodukten, die sich bei Abwesenheit von O, in Milchsäure um- 


rcin.org.pl 


BB 


lagern können; bei Anwesenheit von O, hingegen, also im normalen Stoff- 
wechsel, werden diese labilen Stoffe nun von den oxydierenden Fermenten 
der Zelle angegriffen und schließlich zu den Endprodukten oxydiert. 


Diese Auffassung ist äußerst wichtig für die Bedeutung der Kohlehydrate als Energie- 
spender für die Muskelarbeit, Denn die Bildung von Milchsäure aus Zucker ist eine 
Reaktion, die Energie liefert, ohne daß Sauerstoff aufgenommen werden muß. Sie ist 
also eine Energiequelle in allen den Fällen, wo der Muskel arbeiten soll, ohne genügende 
Mengen Sauerstoff zur wirklichen Verbrennung zur Verfügung zu haben. Dies ist dauernd 
der Fall bei einigen parasitisch lebenden Tieren (Eingeweidewürmer, Fliegenlarven im 
Darm), die ihren gesamten Energiewechsel auf diesem Wege aus Kohlehydraten durch 
anaerobe Umsetzungen decken; es kommt aber auch bei Fröschen und sogar bei Warm- 
blütern bei starker Anstrengung der Muskeln (Zuntz) zeitweise vor. Die in Freiheit 
gesetzte Energiemenge bei der Milchsäurebildung und ähnlichen Vorgängen ist relativ 
zwar nicht groß im Verhältnis zur totalen Verbrennung (ca. 3%), aber groß genug, um 
dem Muskel über eine kurze Zeit des Sauerstoffmangels hinwegzuhelfen. 

Aber davon abgesehen spielen auch beim Warmblüter die Kohlehydrate eine ganz 
überragende Rolle bei der eigentlichen Muskelarbeit, der Verkürzung, Kontraktion 
des Muskels. Einerseits ist nachgewiesen, daß dabei überhaupt nur Glykogen umgesetzt 
wird, und andererseits, daß die dabei zunächst entstehende Milehsäure ein absolut 
unentbehrlicher Regulator für die dabei auftretenden kolloidehemischen Vorgänge an den 
Proteinen des Muskels ist (Hill, Meyerhof) (vgl. $ 116). Aus beiden Gründen müssen wir 
damit rechnen, daß die eig. Muskelarbeit nur auf Kosten von Zucker geleistet wird, und 
daß die anderen Energiespender des Körpers, Proteine und Fette, vorher außerhalb 
des Muskels in zuckerähnliche Stoffe übergeführt werden, womit ein (nachgewiesener) 
Verlust an verfügbarer Energie verbunden ist. Die verschiedenen Energiespender sind 
also in ihrem qualitativen Werte etwas verschieden. Von dem kleinen Verlust bei der 
reinen Muskelarbeit abgesehen, sind sie aber gleichwertig in quantitativem Sinne in- 
sofern, als sie bei restloser Verbrennung im Maße ihrer physiologischen Verbrennungs- 
wärme ausgenützt werden können, Diese beträgt bei den Zuckern und Stärke etwa 
4 Kal. je Gramm, bei den Fetten etwa 9,3. Fette sind also nach dem Gesetz der „Iso- 
dynamie der Nährstoffe“ (Rubner) etwa doppelt so reichhaltige Energieträger 
wie Kohlehydrate. 

Im allgemeinen werden die resorbierten Kohlehydrate völlig im Körper oxydiert, 
der Harn ist praktisch frei von Zucker oder faßbaren Abbauprodukten, Nur unter ab- 
normen Bedingungen treten Zucker im Harn auf. 

Neben einer seltenen und klinisch fast ohne Erscheinungen verlaufenden Anomalie, 
der Pentosurie, kommt als sehr wichtige Störung die Glykosurie resp. der Diabetes 
mellitus in Betracht. 

Die Glykosurie, die in schweren Fällen mit einer Ausscheidung von Acetessigsäure 
und ß-Oxybuttersäure als Zeichen einer gleichzeitigen Störung des Fettstoffwechsels 
($ 105) einhergeht, ist ein höchst kompliziertes Problem, dessen völlige Lösung noch nicht 
gelungen ist. Es ist der Diabetes jedenfalls eine schwere Koordinationsstörung der inneren 
Sekretion, des normalerweise ausbalancierten Antagonismus zwischen Pankreas und 
Nebenniere, welch letztere wieder auf dem Wege über das sympathische Nervensystem 
die Zuckerbildung aus Glykogen in der Leber beherrscht; doch sind die Einzelheiten 
strittig. - 


H. Spezielle Chemie der Zucker. 


1. Triosen, Tetrosen. 


§ 162. Als die einfachsten Zucker kann man theoretisch den Form- 
aldehyd, H-CHO, und den Glykolaldehyd, CH,OH.CHO, auffassen, 
da beide durch Polymerisation in Hexosen übergehen. Glykolaldehyd kann 
auch im Tierkörper zu Glykogen synthetisiert werden. 
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Triosen. Beide entstehen durch Oxydation von Glycerin, dagegen ent- 
steht reines Dioxyaceton durch oxydative Vergärung von Glycerin mit Bact. 
xylinum. 

Beide auch synthetisch unter Strukturbeweis dargestellt. Beide zeigen in frisch 
bereiteter Lösung doppeltes Mol.-Gew., sind also bimer. 

Glycerinaldehyd, CH,OH- CHOH.-CHO, süß schmeckendes Kristallpulver, redu- 
ziert Fehlingsche Lösung schon in der Kälte, gibt ein Osazon. 

Dioxyaceton, OGH,OH-CO.-CH,OH, ebenfalls süß schmeckendes Pulver, 

Tetrosen: Die beiden möglichen Tetrosen Erythrose und Threose sind durch 
Abbau von Pentosen synthetisch gewonnen. Bei der Oxydation geben die Tetrosen Wein- 
säure COOH-CHOH-CHOH-COOH. Auch die Ketose Erythrulose ist bekannt, aus 
Erythrit ($ 99) durch Bakterium xylinum. CH,OH -CHOH - CO - CH,0H, 


2. Pentosen. 


Die Pentosen spielen schon eine ungleich größere Rolle in der Natur als 
die Tetrosen. Zwar kommen sie frei nur vereinzelt vor, aber in Glykosiden 
und komplexen Verbindungen (Pentosanen) sind sie in Pflanzen überall 
verbreitet. Einige Nukleinsäuren enthalten als ständigen Bestandteild-Ribose, 
Arabinose kommt gelegentlich im Harn vor. Formeln $ 155. 

Charakteristisch für die Pentosen und Pentosane sind Farbenreaktionen: sie 
geben beim Erwärmen mit konz. HCl und Phlorogluein eine kirschrote, mit Orcin eine 
violette Färbung von bestimmtem Spektrum. Diese früher ‚‚Furfurol‘“-Reaktion genannten 
Färbungen haben mit Furfurol nichts zu tun. Allerdings entsteht beim Kochen von P. 
mit HCI Furfurol, das aber mit Phloroglucin und Orcin schwarzgrüne unlösliche 
Farbstoffe liefert. (Quantitative Bestimmung der Pentosen.) 


I-Arabinose. F. 163°. [a]p = +104,5. Häufig in Pflanzen, z. B. als 
Glykosid, hauptsächlich als Pentosan in Gummiarten. Isolierung am besten 
durch das Diphenylhydrazon. 


d-Arabinose (Aloinose) ist ein Spaltprodukt des Glykosids Barbaloin aus 
Aloe. Es ist dies einer der sehr seltenen Fälle, daß beide optische Antipoden in der 
Natur vorkommen, abgesehen von den Terpenen. 

d,l-Arabinose ist die häufigste bei der Pentosurie ‘vorkommende Har npentose. 
Ihre Bildung ist unabhängig von der Nahrungsaufnahme. 


d-Ribose ist der wesentliche Zucker der pflanzlichen und einiger tierischen 
Nukleinsäuren. F. 86°. [a]p = —19,5°. 

l-Xylose, Holzzucker, in den Pentosanen der Pflanzen, vor allem im 
Xylan des Holzgummis. Entsteht aus Glukuronsäure ($ 117) durch Fäulnis. 

Süß schmeckende Nadeln. F. 150°. [a]p = +19,2. 


Alle drei Pentosen zeigen also eine ihrer Drehung entgegengesetzte Bezeichnung, weil 
sie beim Aufbau die betr. Hexosen liefern ($ 155). d-Lyxose ist aus Galaktose durch 
Abbau dargestellt worden. 

Eine Aldopentose mit verzweigter Kette, ein Unikum unter den natürlichen 
Zuckern, ist die Apiose aus dem Glykosid der Petersilie: TOOR - OH - CHOH- CHO. 

Von den im Pflanzenreich vorkommenden Methylpentosen CH,- (CHOH),- CHO 
seien die Rhamnose zahlreicher Glykoside, z. B. des Strophanthins, die Fukose des 
Seetangs, und deren optischer Antipode, die Rhodeose in einigen Glykosiden, z. B, der 
Jalapenwurzel, und die Chinovose in Glykosiden der Chinarinde erwähnt. Eine 
Methylpentose mit einem reduzierten © ist die Digitoxose der Digitalisglykoside, 
CH, (CHOH),-CH,-CHO. 


rein.org.pl 


— 544 — 


3. Hexosen. 


8 163. Die Hexosen sind bei weitem die wichtigste Gruppe der Zucker. 
Sie selbst und ihre Äther, die Biosen, spielen die wesentlichste Rolle im 
tierischen und pflanzlichen Stoffwechsel; sie sind aber auch z. T. Objekte der 
Großindustrie. 

Eine gemeinsame Reaktion der Hexosen ist die Bildung von Lävulin- 
säure, CH,-CO.-CH,-CH,-COOH, beim Kochen mit verdünnten Säuren, 
während sie mit starken Säuren als deren Vorstufe Oxymethylfurfurol 
hefern. 

d-Glukose, Traubenzucker, frei in dem Safte vieler Früchte, vor allem 
aber in fast allen Disacchariden (Rohrzucker, Milchzucker) und in den meisten 
Glykosiden. Ständig im Blut, bei verschiedenen Störungen (Diabetes, Ver- 
giftungen usw.) geht er in.den Harn über (Glykosurie). 

Wasserfreie harte Nadeln vom F. 146,5°, [a]p = -+ 52,5°. Leicht löslich in Wasser 
und verdünntem Alkohol. Charakteristische Hydrazone sind das Diphenylhydrazon und 
das Methylphenylhydrazon. Das Phenylosazon hat den F. 205°. 

Die gebräuchliche Glukose ist eine Mischung von q- und ß-Glukose. ß-d-Glukose 
erhält man durch längeres Erhitzen der konz. Lösung, oder durch Kochen mit Pyridin. 
F. 148°. [alp =+ 20,5%. Die reine a-Glukose hat [a]p = -+ 109,6, in Lösung stellt 
sich dann das Gleichgewicht bei 52,5° ein. Mutarotation vgl. Fußnote bei $ 155. 
Die Umstellung a Z f vollzieht sich nach Armstrong durch Anlagerung von Wasser an 
den Ringsauerstoff durch Nebenvalenzen ($ 16). 

Der zugehörige Alkohol ist der d-Sorbit ($ 99). 

d-Mannose in vielen Polysacchariden, den Mannanen (Steinnuß, Johannis- 
brot, Salepschleim, Hefegummi). 

F. 132°, [alp=-+ 14,2°. Charakteristisch das schwerlösliche Phenylhydrazon. 
F. 195—200°. 

d-Galaktose ist der zweite Bestandteil des Milchzuckers neben Glukose, 
findet sich aber auch im Pflanzenreich, z. B. in der Raffinose und in 
einigen Polysacchariden (Galaktane), sowie im Tierreich in den Cerebro- 
siden ($ 130). 

Kristallisiert leicht. F. 162—170°. Schmeckt süß, [a]p = -+ 81°. Charakteristisch 
ist das Methylphenylhydrazon und Phenylosazon (F. 196°. Zum Nachweis am besten 
Überführung in Schleimsäure durch Oxydation mit HNO,. Sehr schwer lösliches 
Pulver. F. 225%. Galaktose gärt schlecht, mit einigen Hefen gar nicht. 

Die übrigen nur künstlich hergestellten Aldosen ($ 154) sind ohne spezielles Interesse. 

Von den Ketosen ist wichtig nur die d-Fruktose, Fruchtzucker, früher 
auch Laevulose genannt (Dubrunfaut 1847). 

Sehr weit verbreitet im Pflanzenreich, auch frei, vor allem aber im Rohr- 
zucker. Im Harn bisweilen aufgefunden (speziell bei Störungen der Leber- 
funktion). Entsteht aus Glukose durch Alkalien oder über das Osazon. Dar- 
gestellt aus dem pflanzlichen Polysaccharid Inulin, das nur aus Fruktose- 
resten aufgebaut ist. 

Süß schmeckende Krusten, F. 95—100°%. [ap =— 93°. Gärt leicht. Gibt mit 
Resorein und HCl Rotfärbung (Seliwanoffsche Reaktion). Charakteristisch für Ketosen. 

Eine andere Ketose ist die d-Sorbose im Vogelbeersaft, in dem sie aus Sorbit durch 
ein spezifisches Bakterium xylinum entsteht. Gärt nicht, [a]p =— 42,7%. Von der 
d-Galaktose leitet sich die künstlich hergestellte d-Tagatose ab. 

Heptosen sind mehrfach in Pflanzen gefunden worden, so Mannoheptose in Persea 
gratissima (Avocadobirne), und die Sedoheptose in Sedum spectabile. Obim Tierkörper 
Heptosen vorkommen, ist unsicher; man will solche mehrfach im Harn gefunden haben, 
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Eine Glukoheptonsäure wird künstlich hergestellt und als Süßstoff für Zucker- 
kranke, Hediosit, verwendet. 


4. Biosen, C,,H,0,,. 

$ 164. Die Biosen finden sich z. T. frei, z. T. gebunden in Stärke und 
Cellulose im Pflanzenreich. Synthetisch kann man sie z. T. erhalten aus Aceto- 
bromglukose und den Na-Derivaten anderer Monosen. Hexopentosen kommen 
selten in Glykosiden, z. B. Strophantin, vor. Wie schon $ 155 bei den Formeln 
erwähnt, gibt es zwei strukturell verschiedene Klassen von Biosen: solche, 
die richtige Zucker mit freier Aldehydgruppe (nach der offenen Formel) 
sind, und andere, bei denen die Carbonylgruppe durch Bindung verschwunden 
ist. Diese, wie Rohrzucker, reduzieren nicht und geben keine Hydrazone, 
Wie bei allen Glykosiden gibt es dann noch a- und 9-Formen ($ 152), die meist 
in Gleichgewichten stehen. 

Aus zwei Molekülen d-Glukose bestehen: 

1. Maltose, Malzzucker, entsteht bei der Spaltung der Stärke im Mälz- 
prozeß und in tierischen Verdauungssäften durch die Diastase. Wird durch 
das spezifische Ferment Maltase gespalten, ist also ein «-Glykosid. Auch 
dies Ferment findet sich im tierischen Organismus und den meisten Hefen. 
[alp = +137°. Maltose reduziert und gärt. F. des Osazons 205°. 

2. Isomaltose ist ein unklarer Begriff. Es sind mehrere anscheinend 
verschiedene teils gefunden (z. B. im Bier), teils aus Glukose synthetisch er- 
halten (E. Fischer). Es handelt sich aber jedenfalls um 3-Glykoside. 

3. Cellobiose ist der Baustoff der Cellulose. Sie reduziert, gärt aber nicht. 
Maltase greift sie nicht an, es gibt aber (in Samen und Pilzen) ein spezifisches 
#-Ferment Cellobiase, das sie spaltet. Schmeckt nicht süß. Zersetzt sich 
oberhalb 200°. [a]lp = + 34,6°. 

4. Amygdalose, im Glykosid Amygdalin, durch Hefe (Maltase ?) gespalten, 

5. Gentiobiose aus dem Trisaccharid Gentianose. ß-Glykosid. Schmeckt bitter. 
Gärt nicht. 


6. Trehalose in vielen Pilzen und in der Trehala-Manna. Schmeckt süß. Ferment 
Trehalase in Pilzen spaltet. Gärt nicht, reduziert nicht. 


Aus je einem Molekül Glukose und d-Fruktose bestehen: 

1. Rohrzucker, Saccharose, ist der wichtigste Süßstoff. Findet sich ver- 
breitet im Pflanzenreich, wird aus der Zuckerrübe und dem Zuckerrohr fabrik- 
mäßig gewonnen ($ 169). 

Besteht aus 1 Molekül a-d-Glukose und 1 Molekül d-Fruktose, indie er durch 
Säuren resp. durch ein spezifisches Ferment Invertase gespalten wird, das 
sich sowohl im menschlichen Darm wie auch in Hefezellen findet, auch sonst 
weit verbreitet vorkommt und im Tierkörper für die Aufnahme des Rohr- 
zuckers unentbehrlich, da dieser an sich kein Nährstoff für die Zellen ist ($ 160). 

Farblose monokline Kristalle. F. 160—165°. Leicht löslich in Wasser, schwerer in 
Alkohol. [alp =- 66,5. Reduziert nicht, da keine Carbonylgruppe frei ist, deswegen 
auch sonst sehr beständig. Struktur noch nicht ganz klar ($ 155). Gärt mit Hefen. 

2. Turanose als Spaltprodukt: des Trisaccharids Melecitose. Reduziert, 
gärt nicht. 

Aus d-Glukose und d-Galaktose bestehen: 

1. Milchzucker, Laktose, ist ein ausschließlich in der Milch vorkommen- 
des Kohlehydrat, das nur gelegentlich bei Wöchnerinnen und Neugeborenen 

Oppenheimer Lehrbuch der Chemie. II. 35 
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im Harn auftritt. Seine Bildung erfolgt in der stillenden Brustdrüse selbst. 
Er reduziert und gibt ein Osazon vom F. 203°, [a]p = +52,5°. Große Kri- 
stalle + 1H,0O. Schwer löslich in kaltem Wasser. Existiert in einer a- und 
$-Form. Letztere ist wasserfrei und bildet sich oberhalb 93°, 


Laktose wird durch ein spezifisches Ferment gespalten, die Laktase, die sich im 
Darmsaft und in einigen speziell angepaßten Hefen (z. B. Kefirpilzen) vorfindet, Die ge- 
wöhnlichen Bierhefen vergären Laktose nicht. 

2. Melibiose, Spaltprodukt der Raffinose. Wird durch ein in Unterhefen vorhandenes 
B-Ferment Melibiase zerlegt. 

Eine Biose aus d-Glukose und l-Arabinose ist die Vicianose, die als Glykosid in 
Wicken vorkommt. Die Strophantobiose enthält Mannose und Rhamnose, 

Von den zahlreichen in Pflanzen vorkommenden Trisachariden seien als die wichtigsten 
erwähnt: 

Raffinose (Melitose, Gossypose), hauptsächlich in der Zuckerrübe, aber auch sonst 
vielfach in Pflanzen, z. B. Baumwollsamen, daher die verschiedenen Namen. Besteht 
aus d-Glukose, d-Fruktose, d-Galaktose, Hefe spaltet in Melibiose (s. o.) durch ein 
Ferment Raffinase. Emulsin spaltet in Rohrzucker -- Galaktose (Neuberg). 

Gentianose in Enzianwurzeln, durch schwache Säuren gespalten in Gentiobiose + 
Fruktose, ebenso durch Hefe. 

Meleeitose, in Lärchen-Manna. Durch Säuren gespalten in Turanose -- d-Glukose. 

Rhamninose in Rhamnus infectoria als Glykosid (d-Galaktose, 2Mol. d-Rhamnose). 
Das einzige bekannte natürliche Tetrasaccharid ist die Stachyose in Stachys tuberifera 
(2 Galaktose, 1 Glukose, 1 Fruktose). Reduziert nicht, durch Hefen gespalten. 


5. Aminozucker, 

§ 165. Diese Stoffe, bei denen ein Hydroxyl des der Aldehydgruppe 
benachbarten © durch NH, ersetzt ist, haben eine vor allem biologische 
Bedeutung insofern, als sie ein Bindeglied zwischen den Aminosäuren, 
und damit den Eiweißkörpern und den Kohlehydraten bilden. Da zweifellos 
im Körper aus Eiweiß Kohlehydrat gebildet werden kann, andererseits die 
Pflanzen aus Kohlehydraten und einfachen Stickstoffsubstanzen Eiweiß und 
Alkaloide aufbauen, und endlich solche Aminozucker in einigen Proteinen 
tatsächlich enthalten sind (s. u.), so ist anzunehmen, daß ähnliche Zwischen- 
glieder dabei eine Rolle spielen. 

Einen Fingerzeig auf mögliche genetische Zusammenhänge gibt die von 
Neuberg und Emil Fischer gefundene Tatsache, daß Aminosäuren in Form 
ihrer Ester sehr leicht durch Reduktion in Aminoaldehyde übergehen. 

Am längsten bekannt ist das einfache Amin der Glukose, das d-Glukosamin 
(Formel $ 153), besser Chitosamin nach seinem Zusammenhange mit Chitin; 
denn nach Levene hat es nicht die Konfiguration der Glukose, sondern der 
Mannose. : ; 

Es ist leicht zugänglich durch einfache Hydrolyse des Chitins, das den Haupt- 
bestandteil des Panzers der Krebse bildet (s. u.). 

Farblose Nadeln, leicht löslich in Wasser, alkalisch reagierend, unbeständig. F. 110°. 

Chlorhydrat kristallisiert gut, [aJp = ca. 4- 70%. Stark reduzierend. Osazon ist 
identisch mit Mannosazon, resp. Glukosazon ($ 151). 

Chitosamin läßt sich sowohl in Mannose wie in Glukose überführen; bei der direkten 
Abspaltung der NH,-Gruppe durch salpetrige Säure entsteht aber keins von beiden, sondern 
die Chitose (,H,s0,, eine 2,5 Anhydro-Mannose, die bei der Oxydation in Anhydro- 
mannonsäure (Chitonsäure) übergeht, 

Ein zweites Hexosamin, das Chondrosamin, hat Levene aus der Chondroitin- 


schwefelsäure (s, u.) isoliert. [@]p des Chlorhydrates = -+ 93°. Es leitet sich von der 
Talose ab, 
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Die Bindung der Hexosamine in den natürlichen Stoffen ist ver- 
schiedener Natur. 

In den Glykoproteiden der Schleimstoffe (Mucine usw.) und im Knorpel ist 
ein Hexosamin in komplizierter Bindung als Schwefelsäureester, und zwar in sehr 
großer Menge (etwa 30%) vorhanden. Es sind bisher zwei solcher Stoffe dargestellt, die 
Chondroitinschwefelsäure aus Knorpel usw., und die Mukoitinschwefelsäure 
aus Schleimstoffen des Magens und des Nabelstranges, sowie aus Mukoiden und Ovarial- 
cysten. Erstere enthält Chondrosamin, letztere Glukosamin. Chondrosamin ist mit Glu- 
kuronsäure ($ 117) gekuppelt zum Chondrosin, und dieses wieder an Acetyl und Schwe- 
felsäure gebunden. i 

Ein schwefelfreier Komplex ist dagegen das Chitin der Krustaceenpanzer, 
das auch sonst, z. B. in Insektenflügeln und in Pilzen, zu finden ist. Es ist 
ein Komplex von Acetylverbindungen des Chitosamins. Bei saurer Spal- 
tung liefert es Acetylchitosamin; bei der Spaltung mit Alkalien neben 
Essigsäure zunächst kristallisierende Salze des Chitosans, eines polymeren 

Die Verknüpfung der Chitosaminreste geschieht nicht wie bei den Disacchariden 
glykosidisch, sondern durch die Aminogruppe, Bei der Destillation mit Zinkstaub ent- 
steht nämlich Methyl-N-hexylpyrrol. Die ganze zweite C,-Kette wird also total 
reduziert und bleibt am Pyrrol-N hängen (Karrer 1923). Bei Einwirkung von NOOH 


wird diese NH-C-Bindung des Chitosans gesprengt und es entsteht wie aus Chitosamin 
Chitose (s. 0.). 


III. Polysaccharide, Polyosen. 


1. Stärke, Glykogen usw. 


§ 166. Unter diesem Namen versteht man eine große Gruppe meist nicht 
kristallisierender, in Wasser gar nicht oder kolloidal löslicher hochmolekularer 
Stoffe, die in der verschiedensten Art aus Hexosen und Pentosen sich zu- 
sammensetzen, und deren Konstitution erst jetzt beginnt klarer zu werden. 

Sie bilden einerseits die Reservestoffe der Pflanzen, vor allem in den 
Samen, andererseits die Zellwände. Für die erstere Rolle kommen nament- 
lich die Stärke und das Inulin, für die letztere die Cellulosen in Betracht. 
Etwa t/,, aller Blütenpflanzen haben stärkehaltige Samen, bei den übrigen ist 
Fett der Hauptreservestoff. Außerdem gibt es eine ganze Menge gemischter 
Polysaccharide, die außer Glukose noch Mannose, Galaktose enthalten. So kennt 
man Mannane, Galaktane. Die Pentosen bilden für sich oder mit Hexosen 
ganz analoge, ebenfalls in allen Pflanzen vorkommende Polysaccharide, die 
Pentosane (Arabane, Xylane, Galaktoarabane usw.). Die letzteren Gruppen 
bilden einerseits die sog. Hemicellulosen, andererseits die Gummi und die 
Pflanzenschleime. 

Nur ein einziges tierisches Polysaccharid ist bekannt, das Glykogen. 
Außerdem kommt als ganz vereinzelter Fall in den Tunicaten, wirbellosen 
Seetieren, ein Stoff Tunicin vor, der mit Cellulose vermutlich völlig iden- 
tisch ist. 

Alle diese Stoffe schmecken nicht mehr süß, und zeigen keine Reaktionen 
von Carbonylgruppen (Reduktion, Hydrazone usw.) mehr. 

Die Stärke, Amylum, (C,H,o0;)x, besteht nur aus Glukosemolekülen, 
in die sie durch energische Spaltung schließlich zerfällt. Dies geschieht ent- 
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weder durch Säuren oder aber durch Fermente (Diastase). Dabei lassen sich 
aber verschiedene Stufen unterscheiden. Der erste Akt ist die Spaltung durch 
ein Ferment Amylase, das die Stärke bis zu den sog. Dextrinen spaltet; 
diese gehen dann durch ein weiteres Ferment Dextrinase in Maltose über, 
die also der eigentliche Grundstoff des Stärkeaufbaues ist. 


Der Abbau der Stärke beginnt sich erst jetzt zu klären, da die an- 
geblich in Frage kommenden Stoffe sehr schwer in annähernd reinem Zustande 
zu gewinnen sind, und man anscheinend bisher einen grundsätzlich falschen 
Weg gegangen ist, 

Die ältere Anschauung ist in der Hauptsache folgende: Zunächst geht die Stärke 
in ein wohl nur kolloidehemisch (nach Karrer nur durch Zerstörung der Kristall- 
form) verändertes Produkt, die lösliehe Stärke über. Mit dieser ist das sog. Amylo- 
dextrin identisch oder nahe verwandt. Bei weiterer Spaltung liefert diese nun eine 
Reihe wasserlöslicher, nicht kristallisierender Stoffe, die sog. Dextrine, unter denen 
man ein Erythrodextrin, das sich mit Jod rot färbt, und ein Achroodextrin, das 
diese Färbung nicht mehr gibt, unterscheidet, Dieses ist das eine vorläufige Endprodukt 
der Amylasewirkung, neben dem Maltose entsteht. 

Die Maltose wird dann weiter durch das Ferment Maltase in Traubenzucker 
gespalten. Aus den Dextrinen wird immer wieder durch die Dextrinase Maltose abge- 
spalten. Die ganzen Verhältnisse waren bisher von einer beispiellosen Unklarheit. 

Neues Licht auf die Konstitution des Stärkemoleküls werfen nun modernere 
Arbeiten, welche die undefinierbaren kolloiden ‚„Dextrin“-Gemische beiseite- 
schieben und mit faßbaren Stoffen rechnen. Die Grundlage bot die Auffindung 
einiger kristallisierter Dextrine durch Schardinger bei der Vergärung von 
Stärke mit Bac. macerans. Sie bestehen aus Komplexen C,H,,0;, die zu 2 
oder 3 zusammentreten. : 

Pringsheim nannte diese Stoffe „Amylosen“. Er hält eine Diamylose 
resp. Triamylose für die Grundsubstanz, aus der sich dann durch Polymeri- 
sierung Tetra-, Hexa- und Octoamylosen aufbauen. Diese Amylosen sind 
also Anhydride von Disacchariden, und zwar ist die Diamylose, wie Karrer 
(Helv. Chim. Acta von 1920 an) kürzlich zeigte, ein Maltoseanhydrid, 
das sich leicht polymerisiert. Nach Karrer ist aber auch Stärke nichts 
anderes als polymere a-Diamylose, da sie mit Acetylbromid — also ohne 
Hydrolyse — fast quantitativ Acetobrommaltose liefert. Sie besteht also 
nicht, wie man früher annahm, aus langen Glykosidketten, sondern nur aus 
einem Disaccharidmolekül, das sich — durch Nebenvalenzen — mit anderen 
ebensolchen lose verknüpft. Auch die Verbrennungswärme spricht gegen lange 
Ketten. Damit stimmt weiter, daß die methylierte Stärke, bei der eine 
hydrolytische Spaltung nicht anzunehmen ist, ein Molekulargewicht von 
900—1200 hat, also nur von 4—6 Glukosemolekülen. «a-Diamylose und 
Tetraamylose sind durch Pankreasdiastase z. T. spaltbar. Aufbau und Abbau 
der Stärke vollziehen sich also nach Karrer auf dem denkbar einfachsten Wege, 
der nur zwei wirkliche chemische Prozesse in sich schließt, die durch Wasser- 
abspaltung von der Glukose über Maltose zur Diamylose führen oder um- 
gekehrt. Die Pringsheimsche Triamylose existiert nicht. Die Stärke selbst 
entsteht durch einen’ der Ausfloekung vergleichbaren kolloidehemischen 
Vorgang. 

Karrer gibt (1922) der Stärke nunmehr folgende Formel, wobei x den 
nicht hohen Polymerisationsgrad der Diamylose darstellt: 
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Pringsheim erkennt diese Anschauung in der Hauptsache an, hält aber an der Tri- 
amylose (analog seiner Auffassung des Inulins, s. u.) als vorwiegendem Baustein des 
polymeren Moleküls fest. Diese und andere Einzelheiten sind noch strittig. 

Die „Dextrine“ fallen nach dieser grundlegend neuen Auffassung überhaupt aus 
dem Wege des Stärkeabbaues heraus, oder sind wenigstens ganz flüchtige kolloidchemische 
Etappen von verschiedenem Polymerisationsgrad. Soweit sie reduzierend wirken, muß 
man sekundäre chemische Reaktionen, nämlich Aufspaltung einer Sauerstoffbrücke und 
Auftreten freier Aldehydgruppen, annehmen. 

Stärke findet sich als „‚Reservestoff‘“ in fast allen Organen des pflanzlichen Körpers 
und häuft sich besonders in Samen, Knollen u. dgl. an, die zu ihrer Herstellung ($ 172) be- 
nutzt werden. Sie hat stets eine deutliche Struktur, die für dieeinzelnen Pflanzen charak- 
teristisch ist: doppeltbrechende Körnchen von verschiedener Form und Größe (Kartoffel 
ca. 0,07 mm, Weizen 0,004), die deutliche Schichtung zeigen. Spez. Gew. = ca. 1,5. Die 
Schichten reagieren etwas verschieden, man hat die äußere Hülle als Amylopektin 
(Amylocellulose) von der eigentlichen Amylose unterschieden: ersteres enthält eine 
Amylosephosphorsäure (Same). Stärke quillt in Wasser beim Erwärmen zum sog. 
Kleister. Kurze Säurebehandlung macht sie in heißem Wasser glatt löslich (lösliche 
Stärke). Chlorzink, KJ und andere Salze, sowie Chloralhydrat machen Stärke auch in 
kaltem Wasser quellbar. 

Ungemein charakteristisch ist die tiefblaue Jodreaktion, die andere Poly- 
sacharide, auch Glykogen und Dextrine, nicht geben. Es ist ebenfalls eine Frage der 
kolloiden Dispersion, ob die Farbe blau oder braun ist, gerade wie bei der Lösung von Jod 
in organischen Solventien (Anorganische Chemie, $ 38). Das Jod ist in hochdisperser 
kolloider Lösung, die Stärke ist das Schutzkolloid; doch ist nach v. Euler (1922) viel- 
leicht doch eine festere Verbindung vorhanden. 

Das Glykogen (CI. Bernard 1867) ist ein Bestandteil fast aller tierischen 
Zellen. Es wird aus dem überschüssigen Zuckervorrat des Blutes nach einer 
kohlehydratreichen Nahrungszufuhr vor allem in der Leber und den Muskeln 
gebildet und als Reservestoff gespeichert. Bei parasitischen Würmern in 
sehr großen Mengen, da diese es sauerstofflos zerlegen ($ 160). Auch Hefen 
und viele Pilze enthalten Glykogen. 

Glykogen ist ein amorphes weißes Pulver, in Wasser kolloidal löslich, die Lösung ist 
aktiv. [a]p = + 197°. Nicht reduzierend, sehr beständig gegen starke Alkalien, Man 
kann es deshalb aus Organen durch Zerstörung der anderen organischen Stoffe mit starker 
KOH darstellen. Braunfärbung mit Jod. Seine Spaltung durch Fermente scheint ganz 
ähnlich wie bei der Stärke zu verlaufen, jedoch ist diese Frage noch weniger geklärt als 
dort. Nach Karrer ist der Aufbau des G. dem der Stärke völlig gleich, es besteht ebenfalls 
aus polymerisierter Diamylose, hat auch fast denselben Polymerisationsgrad. Nach 
Pringsheim steht dagegen das Glykogen dem Amylopektin näher, 

Inulin ist ein ausschließlich aus d-Fruktose aufgebautes Polysaccharid; 
es findet sich in einigen Pflanzen, hauptsächlich Kompositen (Cichorie, 
Dahlia, Topinambur). Weißes Pulver, löslich in Wasser. Wird durch Säuren 
oder ein Ferment Inulinase (in Pilzen, Schnecken usw.) in d-Fruktose ge- 
spalten. Verwandt sind einige weitere, vielleicht identisch: Graminin, 
Irisin, Tritiein. 

Die feinere Struktur des Inulins ist noch nicht klar. Es ist schon nicht sicher, welche 
d-Fruktose darin gebunden ist. Zrvine und Pringsheim nehmen y-Fruktose an ($ 155), 
Karrer eher eine ß-oxydische Bindung. Weiter nimmt Karrer eine Polymerisierung aus 
einfachen Anhydrofruktosen an, Pringsheim einen Aufbau aus drei Anhydrotrifruk- 
tosen, also im ganzen 9 Fruktoseresten. 
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Auch Mannane und Galaktane kommen als Reservestoffe vor (vgl. bei Mannose) 
häufig auch gemischte Polysaccharide, die man alle zusammen als Hemicellulosen bezeichnet 
(e. $ 167). 


2. Cellulosen. 


§ 167. Das, was man im allgemeinen Cellulose nennt, ist kein einheit- 
licher chemischer Begriff. Es handelt sich um ganze Reihen von nahe ver- 
wandten Stoffen, deren übergeordnetes Kennzeichen es ist, daß sie die wesent- 
lichen Bestandteile der Zellwandstoffe der Pflanzen sind. 

Nicht“ die einzigen, denn die Zellwände enthalten stets noch andere organische 
(z. B. Lipoide) und anorganische Stoffe (Ca). Da, wo die Wände stärker mechanisch in 
Anspruch genommen werden, z. B. bei den aufrechtstehenden Stengeln der Getreidearten, 
vor allem aber im Holz, genügt der Aufbau aus Cellulose allein nicht: es treten dann 
noch in fester Bindung an diese die sog. Ligninstoffe hinzu, die aller Wahrscheinlich- 
keit nach eyclischer Natur sind, deren Konstitution im übrigen noch unaufgeklärt ist. 
Sie sind es, welche auch zum wesentlichen Teil die schwere Angreifbarkeit „verholzter‘ 
Membranen gegen rein chemische und fermentative Einflüsse bedingen, die sogar gegen 
die meisten Bakterien fest sind. Aus ihnen ist nach Franz Fischer wahrscheinlich die 
fossile Kohle entstanden, und entsteht heutenoch der Torf (Anorganische Chemie, $ 112). 
In anderen Membraninen(T'schirch!)) finden sich Chitin, Korksäure, Kieselsäure usw. 

Demgegenüber ist also der Begriff Cellulose schon enger zu ziehen und 
auf komplexe Kohlehydrate zu beschränken. Aber auch dann gibt es 
unter dem altüblichen Sammelnamen noch ganz verschiedene Körper. Man 
muß weiterhin alles von den „echten“ Cellulosen sondern, was eine andere 
Konstitution hat: die echten ©. sind nämlich ausschließlich aus Glukoseresten 
aufgebaut, und zwar enthalten sie ein von der Maltose verschiedenes Di- 
saccharid der Glukose, die Cellobiose ($ 164). Demgegenüber stehen andere, 
die man neuerdings besser als Hemicellulosen bezeichnet, und die neben anderen 
Hexosen, wie Mannose und Galaktose, auch Pentosen enthalten, die Pento- 
sane. Diese Stoffe sind aber auch physiologisch keine wahren Oellulosen mehr, 
sie sind nicht mehr bloße Stützsubstanzen, die niemals wieder in den pflanz- 
lichen Stoffwechsel hineingezogen werden; sie dienen vielmehr auch oder 
ausschließlich als Reservestoffe, analog der Stärke. Wo sie in Wurzeln 
und Samen vorkommen, ist dies sicher die Hauptfunktion, in Blättern und 
Stengeln usw. kann man ihnen wohl eine Doppelfunktion zuschreiben. Scharfe 
Grenzen gibt es hier nicht; sowohl der Grad der Angreifbarkeit durch Säuren 
resp. Fermente, wie auch der relative Gehalt an Glukose gegenüber anderen 
Zuckern schwankt. Freilich, die echten, d. h. reinen Glukocellulosen scheinen 
bei höheren Pflanzen immer reine Stützsubstanzen zu sein, bei niederen Pflanzen 
kommen auch leicht hydrolysierbare Glukocellulosen vor (s. u.). 

Diese echten C. sind es auch, die technisch von so überaus großer Be- 
deutung sind, und sie stehen im Vordergrund auch der chemischen Betrachtung. 

Die reine C., (C,H,0;)n, besteht nach den Ergebnissen ihrer Röntgen- 
spektroskopie (R. O. Herzog 1921) aus langen, fadenförmigen Kristallen, 
das Spektrum läßt weiterhin darauf schließen, daß sie aus vier einfacheren 
Bausteinen besteht. Das stimmt nun mit den rein chemischen Untersuchungen 
von Karrer, nach denen die Konstitution der O. ganz analog der Stärke ist, 
überein, Die Grundlage ist das Cellosan, ein Anhydrid der Cellobiose, ent- 
sprechend der Diamylose, und ihr sehr ähnlich, nur durch die Lage einer 


1) A. Tschirch, Die biochem. Arbeit der Zelle der höheren Pflanzen, Bern 1921. 
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Sauerstoffbrücke unterschieden. Cellosan müßte also auch Maltose liefern, 


doch wird diese bei der Säurespaltung zerstört. In der Tat entsteht Cellobiose 
nur zu etwa 40%. 


Aus Cellosan ist nun durch Polymerisierung C. abzuleiten. Korrer gibt (1922) der 
Cellulose folgende Formel, wobei x den nicht hohen Polymerisierungsgrad des Cellosans 
bedeutet; 

CH - CHOH -CH - CHOH - CHOH - CH 
| | Ge 


| BEE | L 
CH - CHOH - CHOH - CH ——— CH -CH,OH Ix 


Reine Cellulose (z. B. aus Baumwolle) ist eine weiße Masse, die gegen 
chemische Eingriffe sehr resistent ist. Unlöslich in allen Lösungsmitteln außer 
einer ammoniakalischen Kupferhydroxydlösung (Cuproxam, Schweitzers 
Reagens), aus der sie — aber nicht unverändert — wieder gewonnen werden 
kann ($ 175). Färbt sich mit Jod gelb, nach Zusatz von konz. H,SO, oder 
ZnCl, blau. Schwächere Säuren und Alkalien sind ohne äußerlichen Einfluß, 
starke Säuren liefern d-Glukose, ganz starke (40 proz.) HCI sogar quantitativ 
(Willstätter). Mit Essigsäureanhydrid und Schwefelsäure erhält man Cello- 
biose. 

Indessen greifen auch schwächere Säuren und Alkalien an, aber unter 
Erhaltung der wesentlichen äußeren Eigenschaften, wahrscheinlich eben 
nur durch Vergrößerung des Dispersitätsgrades. So erhält man die sog. Hydrat- 
cellulosen u. ä., die technisch in vielen Hinsichten wichtig sind. 


Als Beispiel sei die Mercerisierung genannt. Wenn man Baumwolle mit kalter, 
etwa 20 proz. NaOH und Auswaschen behandelt, so ist sie deutlich verändert; sie ist 
empfindlicher gegen chemische Eingriffe, hält im Gegensatz zur natürlichen die blaue 
Jodreaktion auch beim Auswaschen fest usw. Praktisch ist die wesentlich erhöhte Farb- 
aufnahme der mercerisierten Faser wichtig. Ganz ähnlich verhält sich Cellulose, die 
man aus der Cuproxamlösung wiedergewinnt (Glanzstoff, $ 175). 

Ähnlich wirkt kalte konz. H,SO, bei kurzer Wirkung. Es entsteht eine gallertige 
Masse, die ebenfalls Jod blau aufnimmt und reduziert, also schon erheblich gespalten 
ist. Technisch benutzt man diese Veränderung zur Herstellung künstlichen Perga- 
mentes ($ 173). Noch stärker veränderte C. (längere Säurewirkung) nennt man Hydro- 
eellulosen. Deutliche Wasseraufnahme bei der Analyse, keine Jodreaktion, löslich in 
Alkalien. Alle diese „Substanzen‘‘ sind wohl nur kolloidehemisch zu betrachten. 

Über die Ester dieser veränderten C. siehe $ 174/5. 

Celluloseähnliche Zellwandstoffe, d. h. aus d-Glukose aufgebaut, finden sich 
z. B. in Flechten; so das Lichenin in Cetraria, dem „isländischen Moos“, Sie sind in 
Wasser quellbar. 

Hemicellulosen. Die Hemicellulosen, auch Reservecellulosen genannt, unter- 
scheiden sich von der Stärke dadurch, daß sie sehr feste, in der Zellwand sitzende, wasser- 
unlösliche Massen sind; von der Cellulose aber durch ihre physiologische Bedeutung als 
Reservestoffe und Zellwandstoffe; von beiden durch ihre wechselnde chemische Zu- 
sammensetzung, da sie neben Glukose auch Mannose, Galaktose, Xylose und Ara- 
binose enthalten. Je nach ihrem Sitz können sie als Reservekohlehydrate (Samen) 
oder als Stützsubstanzen (Stengel, Holz usw.) dienen. Die Mannane scheinen nur 
als Reserven, die Xylane nur als Skelettsubstanzen zu fungieren. Die Hemicellulosen sind 
leicht durch Säuren und durch Fermente hydrolysierbar, die bei der Keimung der Samen 
auftreten. Sie werden auch vom menschlichen Darm (wohl durch Bakterien) bis zu einem 
gewissen Grade verdaut; Pflanzenfresser verwerten sie vollständig. Eine Reindarstellung 
dieser amorphen und unlöslichen Stoffe ist nicht gelungen, man kann also auch nicht be- 
stimmt sagen, ob es chemisch z. B. Mannogalaktane gibt, oder ob es sich um Gemische 
von Mannan und Galaktan handelt. Fruktose scheint sehr selten darin vertreten zu 
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sein. Pentosane, hauptsächlich Arabane, finden sich reichlich z. B. in Leguminosensamen. 
Als Stützsubstanzen finden sich namentlich Galaktane, Galaktoxylane, Xylane, 
Arabane, sowie Abkömmlinge von Methylpentosen überall in Pflanzen und sind als Be- 
standteile der Futtermittel von großer Bedeutung. 


Pflanzengummi. Diesen Polysacchariden ähnlich gebaut sind zahlreiche noch mangel- 
haft bekannte Stoffe, die teils in Zellmembranen vorkommen, teils in ausfließenden Säften 
(nach Verwundung als Verschluß usw.), den Gummi- und Schleimstoffen (die nicht 
mit Kautschuk einerseits, den Harzen andererseits zu verwechseln sind). 

Ein viel untersuchtes Beispiel ist das Hefegummi, ein Glukomannan. Algen 
enthalten Pentosane, Ferner ist wichtig das in 5 proz. NaOH lösliche Holzgummi, 
das Xylose liefert. Die meisten Gummiarten liefern Galaktose und Arabinose, so das 
Kirsch- und Pflaumengummi, sowie das bekannte „Gummi arabicum‘‘ von Acaciaarten. 

- Den Gummiarten schließen sich ohne scharfe Grenze die Pflanzenschleime an, wie 
Traganth, das auch Xylose enthält. Diese Gummi- usw, Stoffe geben bei der Hydrolyse 
auch Säuren, sind also keine reinen Polysaccharide. Dadurch nähern sie sich wieder den 
Pektinstoffen, schleimigen Substanzen in Früchten, Möhren, Rüben usw. Sie bewirken 
beim Kochen die „Gelee‘‘-Bildung. Es sind Säuren, die bei der Hydrolyse Galaktose 
und Galakturonsäure, ein Epimeres der Glukuronsäure ergeben, die in der „Pektin- 
säure‘ mit Galaktose verbunden ist (F, Ehrlich). Außerdem sind noch Pentosane 
vorhanden, 


IV. Gewinnung und Verwertung der Kohlehydrate. 


1. Industrie der Zucker. 


$ 168. Einige Kohlehydrate sind Objekte großer Industrien, in denen 
sie teils zur direkten Verwendung gewonnen werden, teils zur Weiterverarbei- 
tung. Letzteres ist namentlich bei der Cellulose der Fall, die nicht nur selbst 
als Massenprodukt (Papier, Zellstoff, Watte) verbraucht wird, sondern 
außerdem noch wieder als Rohstoff für die Herstellung von Nitrocellulosen 
(Schießwolle, Kollodium, Celluloid usw.), sowie von Kunstseide 
dient und demzufolge in holzreichen Ländern eine der wichtigsten Industrien 
darstellt. Ebenfalls eine Industrie ersten Ranges ist die Gewinnung von reinem 
Rohrzucker aus Rüben oder Zuckerrohr, und endlich die Industrie der 
Stärke aus Getreide, Maniok usw., Mais, Reis usw., vor allem aber aus Kar- 
toffeln, mit ihren Nebenprodukten: Stärkezucker, Maltose und Dextrinen. 
Endlich wird noch Milchzucker aus Milch gewonnen. Die indirekte Verwertung 
der Kohlehydrate in der Alkoholindustrie haben wir bereits $$ 94 ff. aus- 
führlicher geschildert. 

Von den einfachen Zuckern sind mithin vier Objekte der Industrie. 

d-Glukose wird unter dem Namen Stärkezucker in nicht völlig reinem 
Zustande in den Handel gebracht. Er wird hergestellt aus Stärke und Stärke- 
abfällen durch Hydrolyse mit sehr verdünnter Schwefelsäure im Autoklaven, 
Die Säure wird dann als Ca-Sulfat abgeschieden, der Saft filtriert und im 
Vakuum eingedickt. Entweder arbeitet man auf Stärkesirup, d. h. man ver- 
zichtet auf Kristallisation; oder auf Stärkezucker, der eine kristallisierte Glukose 
darstellt. Er ist aber nie rein, da er immer noch erhebliche Mengen von Dextri- 
nen usw, enthält. 

Verwendung findet er als Gärsubstrat, resp. Zusatz für obergärige Biere, Bonbons, 


Marmeladen, Liköre u. dgl. Erhitzt man ihn in alkalischer Lösung auf etwa 220°, so färbt 


en tief dunkel und gibt die sog. Zuckerkulör, die als Zusatz für dunkle Biere gebraucht 
wi 
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Maltose oder Malzzucker wird in relativ kleinem Umfange durch Wirkung von Dia- 
stase auf Stärke hergestellt und kommt in reiner krist. Form oder mit Dextrinen ver- 
eint als Säuglingsernährung („Sochlets Nährzucker‘‘ u. ä.) in den Verkehr. 

Milchzucker wird aus der Molke gewonnen, jenem Produkt, das bei der Bereitung von 
Käse durch Labgerinnung der Milch abfällt. Aus ihr wird erst durch Koagulation das 
Molkeneiweiß abgeschieden, und dann durch Eindampfen und Reinigen der relativ 
schwerlösliche Milchzucker gewonnen. Er dient z. T. ebenfalls in der Säuglingser- 
nährung als Zusatz zur Kuhmilch, die Hauptmenge aber verbraucht die pharmazeu- 
tische Industrie zur Herstellung von Tabletten, für die Milchzucker, da er wenig süß 
und nicht hygroskopisch ist, das beste Material darstellt. 


§ 169. Alle diese Industrien treten an Bedeutung völlig in den Hinter- 
grund gegenüber der Herstellung von Saccharose, der Zuckerindustrie an sich. 
Je nach dem Rohmaterial teilt man sie ein in die Industrie des Kolonial- 
zuckers aus Zuckerrohr und die Rübenzuckerindustrie, die in Europa und 
gerade in Deutschland eine der wichtigsten Industrien darstellt. Andere Her- 
stellungsmöglichkeiten, wie die aus Zuckerahorn, Palmsaft usw., sind dem- 
gegenüber nebensächlich. 

Als Rohmaterial dient eine Varietät der gemeinen Rübe, die Zucker- 
rübe (Beta vulgaris var. Rapa), die durch mehr als hundertjährige Kultur 
einen sehr hohen Zuckergehalt erlangt hat, nämlich etwa 12%, der Rübe. 

Das Vorkommen von kristallisierbarem Zucker in Rübensaft ist von Marggraf 1747 
entdeckt worden. Der Begründer der Industrie war Achard, der 1799 in Schlesien eine 
mühsam gedeihende Fabrik errichtete. Es bedurfte noch gewaltiger Arbeit, sowohl in 
der Rübenzucht, wie in der technischen und chemischen Durcharbeitung des Prozesses, 
bis eine Großindustrie möglich wurde, die in Frankreich um 1830, in Deutschland 
um 1850 fertig dastand, um dann gerade in Deutschland eine beispiellose Entwicklung 
zu nehmen. Die deutsche Produktion vor dem Kriege betrug meist über 2 Mill. Tonnen 
reinen Zucker, von dem etwa die Hälfte, vor allem nach England, exportiert wurde. Die 
Weltproduktion an Rübenzucker betrug damals etwa 6—7 Mill. Tonnen, während in den 
letzten Jahren die Erzeugung von Kolonialzucker etwa 8 Mill. Tonnen ausmachte. Der 
Zuckerverbrauch auf den Kopf war in Deutschland etwa 19 kg jährlich, in angelsächsischen 
Ländern etwa das Doppelte. Durch den Krieg haben wir unsere wichtigsten Rüben- 
gegenden, Posen und Westpreußen, verloren; und auch unsere verbleibende Rüben- 
erzeugung leidet unter Arbeiterschwierigkeiten und Düngermangel; denn die Rübe bedarf 
sehr reichlicher Düngung und vieler Pflege. 

Die Zuckerindustrie hat eine um so größere Wichtigkeit, als ihre Abfälle der Land- 
wirtschaft sehr wertvolle Futtermittel zur Verfügung stellen. Die Rübe zieht aus dem 
gleichen Bodenareal das Vielfache an Kalorien heraus wie jede andere Nutzpflanze, und 
ein sehr erheblicher Teil dieser Nährstoffe kommt dem Vieh als Rübenkraut, Rüben- 
schnitzel und schließlich als Melasse, den nicht mehr kristallisierenden Endlaugen der 
Rohzuckerherstellung, wieder zugute. 

Die Zuckerherstellung zerfällt in zwei meist auch räumlich getrennte 
Hauptphasen, nämlich die Herstellung des etwa 96% Saccharose enthaltenden 
Rohzuckers, und die Raffination zum Verbrauchszucker, die meist in be- 
sonderen Fabriken vorgenommen wird. 

Der Grund dafür ist vor allem, daß es notwendig ist, die Rüben sehr schnell 
nach der Ernte zu verarbeiten, da sonst ihr Gehalt an Zucker durch Ver- 
atmung oder Fäulnis stark zurückgeht. Man verarbeitet also die Rüben in 
der sog. Campagne, die gleich nach der Ernte beginnt und in 2—3 Monaten 
beendigt ist. Der Rohzucker wird dann im Verlauf des Jahres raffiniert. 


$ 170. Technische Herstellung von Rohzucker. Von dem schwierigen 
und komplizierten Prozeß können hier natürlich nur die Grundlagen gegeben 
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werden. Die Herstellung des Rohzuckers zerfällt in vier Perioden: Saft- 
gewinnung, Saftreinigung, Saftkonzentration und Kristallisation. 

1. Die Gewinnung des Saftes geschieht durch Auslaugen der fein ge- 
schnitzelten Rüben mit warmem Wasser in den sog. Diffuseuren. 

Es ist dies eine Batterie von etwa 12 Gefäßen, durch die hintereinander dieselbe Menge 
Wasser zirkuliert. Das reine Wasser tritt dort zu, wo die schon am meisten ausgelaugten 
Rübenschnitzel sind, während umgekehrt das bereits am stärksten gesättigte Wasser mit 
völlig frischen Rüben in Berührung kommt (Gegenstromprinzip). Auf diese Weise erzielt 
man eine fast quantitative Auslaugung der Schnitzel, so daß nur etwa 0,3% Zucker darin 
verbleiben, und einen Saft, der an Konzentration fast dem Rübensaft gleichkommt. 

2. Dieser Saft enthält nun aber auch alle anderen löslichen Stoffe der 
Rübe, insbesondere außer Alkalisalzen Aminosäuren, Oxalsäure, Phosphor- 
säure, Betaine, Saponine, Farbstoffe. Er wird also zunächst in den Scheide - 
pfannen mit Kalk versetzt, wobei ein großer Teil dieser Nebenstoffe sich 
abscheidet. 

Dabei geht aber ein Teil des Kalkes durch Bindung an den Zucker zu Sacharaten 
in Lösung, muß also durch Einleiten von CO, wieder — in denSaturationskästen — 
entfernt werden. Nach der Filtration wird die Operation mit kleineren Mengen Kalk wieder- 
holt, wieder mit CO, und diesmal auch mit SO, ausgefällt, welche gleichzeitig entfärbend 
wirkt. Dann wird wieder filtriert, der unlösliche Anteil, der „Scheideschlamm‘“ durch Aus- 
laugen vom Hauptteil des darin enthaltenen Zuckers befreit. Er wird als Düngemittel 
verwendet. 

3. 4. Der so gewonnene, durch das Auslaugen des Saturationsschlammes 
ziemlich wasserreiche ‚Dünnsaft‘“ enthält in der Trockensubstanz etwa 
92% Zucker, Er wird nun zunächst im Vakuum eingekocht zum Dicksaft. 
Dieser wird nochmals mit SO, und Filtration behandelt, und dann endgültig 
eingekocht, und zwar „auf Korn gekocht“, d. h. bis zur beginnenden 
Kristallisation. A 

Das erhaltene Gemisch von Sirup und Kristallen mit etwa 8% Nichtzucker, 85% 
Zucker und 7%, Wasser, die Füllmasse wird dann in die Kristallisationsgefäße gebracht, 
wo die Masse unter Kühlung und Bewegung weiter kristallisiert, indem die schon vor- 
handenen Kristalle sich auf Kosten des Sirups vergrößern. Dann wird bei 50° abgeschleudert, 
die Kristalle vom Sirup getrennt. Auf diese Weise erhält man das erste Produkt. Der übrig 
bleibende Sirup wird nochmals auf Korn verkocht und langsam kristallisiert, so resultiert 
das II. Produkt. Dieser Vorgang wird, event. mehrmals, wiederholt, Nachprodukte, 
bis schließlich die dunkle, nicht mehr kristallisierende, alle möglichen Nebenstoffe ent- 
haltende, aber immer noch zuckerreiche Melasse übrigbleibt, die als Viehfutter oder zur 
Brennerei verwendet wird. Ein erheblicher Teil wird neuerdings nach verschiedenen Me- 
thoden noch entzuckert (s. u.). 

§ 171. Die Raffination des Rohzuckers geschieht nach verschiedenen 
technischen Verfahren, die aber das Gemeinsame haben, daß der Rohzucker 
mit Sirupen von steigender Reinheit übergossen (,‚gedeckt‘‘), und dadurch die 
Nebenstoffe ausgezogen werden. Der so erhaltene Kristallzucker wird meist 
nochmals gelöst, mit Tierkohle gekocht, mit einem blauen Farbstoff zur 
Verdeckung desgelblichen Tones weiß gemacht, und endlich wieder im Vakuum 
eingedampft, wobei man je nach den Einrichtungen Staubzucker, Hutzucker, 
Kandiszucker usw. erhält. Der Reinzucker enthält 99,9%, Saccharose. 

Auch bei den Raffinationsprozessen bleibt neben Sirupen, die noch zum mensch- 
lichen Genuß tauglich sind (Rübensirup im Gegensatz zum Stärkesirup), noch Melasse 
übrig. Sie wird wie die Rohzuckermelasse verwertet oder verarbeitet. Entzuckerungs- 
verfahren gibt es eine ganze Reihe, von denen hier nur das Strontianverfahren er- 
wähnt sei. Es beruht darauf, daß das Strontiumsalz der Saccharose in heißer Strontium- 
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hydratlösung unlöslich ist. Man kann also durch Kochen der Melasse mit Sr(OH), ein 
unlösliches Saccharat abscheiden, das dann abfiltriert und mit kaltem Wasser zerlegt wird. 
Das Sr(OH), wird dann durch CO, ausgefällt und das Filtrat im Vakuum eingedampft. 
Das Sr(OH), wird regeneriert, das Filtrat von der ersten Fällung, das reich an Stickstoff 
und Kali ist, auf Kalisalze und Cyanverbindungen verarbeitet. 

Der Rohrzucker imengeren Sinne, der aus dem Zuckerrohr, wird in ganz ähnlicher 
Weise gewonnen. Das Rohmaterial ist ein Gras der Familie Gramineae, Saccharum offi- 
cinarum, das in allen Tropen angebaut wird. Die Darstellung ist etwas einfacher, weil 
der Saft reiner ist; so bleibt z. B. die zweimalige Behandlung (Rohzucker und Raffinat) 
bisweilen fort. Die Melassen werden meist auf Arak oder Rum vergoren. 

Rohrzucker wird fast ganz verbraucht, wie er ist, als Nahrungsmittel, in der Industrie 
der Süßwaren, Marmeladen, Weinbereitung, Likörfabriken usw. Ein kleiner Nebenzweig 
ist die Herstellung von Invertzucker durch Kochen mit Weinsäure, der entweder ohne 
Aromazusätze in der Weinbereitung oder mit Zusatz solcher Stoffe (z. B. stark aromatischem 
tropischen Bienenhonig) als Kunsthonig in den Verkehr kommt. Da auch echter Bienen- 
honig nichts anderes ist, so erfüllt er denselben Zweck eines leichtverdaulichen Nährmittels 
und ist auch sehr schwer vom Naturprodukt zu unterscheiden. 


2. Industrie der Polysaccharide. 


§ 172. Hier stehen Stärke und Cellulose weitaus an der Spitze. Die 
anderen, soweit sie überhaupt verwendet werden, wie Inulin und Gummi- 
arten, spielen in der Großtechnik keine Rolle. 


Stärkefabrikation. Als Rohmaterial dienen sehr viele stärkehaltige Pflanzen- 
stoffe, hauptsächlich Knollen und Wurzeln, aber auch Stengel und Sprossen. 

In den Tropen ist es vor allem die Euphorbiacee Manihot utilissima, die Cassave oder 
Maniokwurzel, die verarbeitet wird, und deren Stärke als Ta pioka oderfälschlich als Sago 
in den Handel kommt, während die echte Sago aus den Zweigen der Sagopalme Metroxylon 
gewonnen wird. Ferner eine ganze Reihe von Pflanzen, deren Stärke man als Arrow-root 
zusammenfaßt, Maranta, Canna, Colocasia, Arum, die Yamswurzel von Dioscorea und 
noch andere Pflanzen. 


In Deutschland wird neben Weizen überwiegend die Kartoffel verarbeitet, 
ferner vor allem in Amerika der Mais, und endlich zu bestimmten Zwecken 
auch Reis, dessen Stärke weniger als Klebstoff und Nahrungsmittel, wie als 
Puder und Bügelstärke dient, weil sie feiner ist als Kartoffelstärke. Die Ge- 
winnung der Kartoffelstärke ist eigentlich nur ein mechanischer Reinigungs- 
prozeß. Die Kartoffeln werden gewaschen und zerrieben; der Brei durch rotie- 
rende Bürsten zerteilt, so daß sich die fein verteilte und aufgeschlämmte 
Stärke von Zellresten usw., der sog. Pülpe, sondert, die den ganzen Eiweiß- 
gehalt der Kartoffel birgt und als Viehfutter verwendet wird. Die Stärke- 
milch wird dann in langsamem Strom durch Rinnen geleitet, wo sie sich 
allmählich absetzt, während alle Verunreinigungen wegschwimmen; die Roh- 
stärke durch wiederholtes Aufrühren und Wiederabsitzenlassen gereinigt, 
und endlich zentrifugiert, wobei eine feste Masse mit noch bis 50%, Wasser 
resultiert, die dann in warmen Räumen bei etwa 35° langsam getrocknet wird, 
Die-Handelsstärke enthält noch ca. 20% Wasser. 

Die Gewinnung aus Cerealien ist nicht so einfach, weil diese viel mehr Eiweiß ent- 
halten, mit dem die Stärke eng verbunden ist. Man kommt hier ohne eine chemische Auf- 
schließung mit Alkalien oder schwefliger Säure nicht aus. 

Die Hauptverwendung der Kartoffelstärke ist — neben der in der Nahrungsindustrie 
und bei der Appretur von Geweben — die Herstellung von Klefster oder fertigen sog. 
Pflanzenleimen, die (meist durch alkalischen Aufschluß) neben Dextrinen lösliche Stärke 
enthalten. Sie werden zum Kleben von Tapeten, in der Buchbinderei, beim Zeugdruck 
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usw. benutzt. Holzleime kann man durch Einwirkung von CS, und NaOH auf 
Stärke erhalten (E. Stern, 1921). Technische Dextrine (Stärkegummi) erhält man 
durch Erhitzen von Stärke bei schwach saurer oder alkalischer Reaktion. Sie dienen 
ebenfalls als Klebmittel. Stärkezucker s. $ 168. 


§ 173. Die Industrie der Cellulose verzweigt sich in verschiedene Gewerbe 
hinein. In erster Linie gehört dazu die Industrie der pflanzlichen Gespinste, 
Flachs, Hanf, Jute, Baumwolle usw. Hier setzen chemische Prozesse nur in 
sekundärer Wichtigkeit ein, soweit es sich um die Trennung der eigentlichen 
Fasern von ihren Kittsubstanzen handelt; diese vollzieht sich meist auf bio- 
chemischem Wege durch Bakterien („Rotte“), welche diese Substanzen an- 
greifen, die pflanzlichen Gewebe lockern, so daß dann die Fasern durch mecha- 
nische Mittel, Klopfen, Hecheln usw. freigelegt werden können. Außerdem 
kommen noch Bleichvorgänge auf chemischem Wege, mit Chlorkalk u. dgl., 
in Betracht. Auf diese Dinge können wir hier nicht genauer eingehen. Uns 
interessiert hier nur das Verfahren der Cellulosegewinnung aus Holz und 
ähnlichen Rohstoffen, das ein chemisch-technisches Verfahren ist, die Zell- 
stoffindustriet). Sein Prinzip ist die Lockerung der festen Bindung der 
Cellulose im Holz an die sog. Ligninsubstanzen, durch Auflösung mittels 
starker Alkalien oder, und dies ganz vorwiegend, mit schwefliger Säure, 
im Sulfitzellstoffverfahren. Man benutzt dazu eine Lösung von saurem 
Ca-Sulfit, das aus Kalkstein und freiem SO, dargestellt wird. 

Das Holz, meist Fichtenholz, wird in kleine Stücke zerteilt. Die Stückchen werden 
dann mit der Sulfitlösung zusammen in säurefesten Kochgefäßen mit direktem Dampf 
unter 4—6 Atm. Druck auf 140—150° erhitzt, und zwar 8—15 Stunden. Dabei zerfällt 
die Adsorptionsbindung zwischen Cellulose und Lignin, und die erstere kann durch feinste 
Zermalmung in den sog. Holländern, dann durch Ausschwemmen, in reiner und fein 
verteilter Form erhalten werden. Sie erhält dann noch etwa 5%, Pentosane. Aus dieser 
Masse wird dann durch schwere Walzen Papier resp. Pappe gepreßt. Den wesentlichen 
Teil der nötigen Bleichung des Zellstoffes besorgt die schweflige Säure ohne weiteres; feinere 
Papiere werden vor der Formung nochmals, meist mit Chlorkalk, gebleicht. Zur Erzielung 
schneeweißer Papiere setzt man etwas Ultramarin hinzu, das den gelblichen Farbton ab- 
deckt. Es ist hier natürlich nicht der Ort, um alle die verschiedenen Sorten Papier usw., 
die man durch spezielle Abänderungen des Verfahrens herstellen kann, auch nur zu er- 
wähnen. Wichtig ist, daß man Papier — das ja anfangs nur aus Hadern, d. h. leinenen 
Abfällen hergestellt wurde —, auch aus zahlreichen anderen Rohstoffen macht, nament- 
lich die feineren Papiere: Stroh, Esparto, Bambus, Jute, Baumwolle u. v. a. Es werden 
alle Abfälle der pflanzlichen Rohstoffe verarbeitenden Textilindustrie benutzt. Bei 
allen diesen kommt der Aufschluß mit Alkalien allein in Frage (s. u.). Ferner sei noch 
gestreift, daß man die Papiere meist noch mit Füllstoffen, wie Gips, Kaolin usw. ver- 
sieht, daß man Schreibpapier mit Zusatz vonemulgierten Harzen und Al-Sulfat resp. 
Alaun leimt, d. h. die Fasern gerbt, so daß die Tinte in ihnen nicht mehr zerfließt. Künst- 
liches Pergament erhält man durch kurze Behandlung mit konz. H,SO,. Ähnlich ist 
das sog. Butterbrotpapier, das man aus ganz fein zerschlämmtem Zellstoffschleim herstellt. 
Behandelt man die Masse mit Chlorzink und walzt mehrere Lagen aufeinander, so erhält 
man die Vulkanfiber zu Koffern, Dichtungen u. dgl. Die Welterzeugung an Papier 
und Pappe betrug 1912 über 10 Mill. Tonnen. 

Die in sehr großen Mengen abfallende Sulfitlauge enthält nach dem Abdunsten des 
SO,, das wieder in den Betrieb zurückgeht, noch eine Menge an sich wertvoller Stoffe; 
doch ist ihre wirklich zweckmäßige Ausnützung noch immer eines der größten Probleme 


1) Nicht damit zu verwechseln ist die reine mechanische Zerkleinerung des Holzes 
durch Abschleifen, Man erhält dabei den sog. Holzschliff, der also keine Reincellulose ist. 
Weißschliff aus rohem Holz dient hauptsächlich zu Zeitungspapier (80%/, und 20°/, Zell- 
stoff); Braunschliff (aus gedämpftem Holz) zu rohen Pappen u. dgl. 
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der Abfallverwertung. Ein Teil wird auf Spiritus verarbeitet (§ 94), außerdem hat man 
versucht, sie als Klebstoff, als Düngemittel, sogar als Zusatz zu Futtermitteln, ferner durch 
Destillation auf Aceton usw. zu verarbeiten, doch wie gesagt, alles bisher ohne entschei- 
denden Erfolg. 

Neben der Sulfitaufschließung spielt auch die Aufschließung mit Alkali eine Rolle, 
und zwar in neuerer Zeit hauptsächlich beim Stroh und dgl. Durch Behandeln mit starker 
Natronlauge in der Kälte nach Beckmann erhält man ebenfalls eine ziemlich reine Cellu- 
lose, die — neben ihrer Verwendung zu besseren Papieren (s. 0.) — als Futtermittel 
zur Streckung verwendet werden kann. Holz muß im Alkaliprozeß mit hohem Druck 
(7—10 Atm.) behandelt werden. Der sog. Sulfatprozeß, bei dem mit Alkali -+ Alkali- 
sulfid behandelt wird, hat sich wegen des furchtbaren Gestankes (Mercaptane), den er 
entwickelt, nicht einbürgern können. Ob ein kürzlich von Schwalbe angegebenes Ver- 
fahren, das diese Mißstände durch Adsorption und Oxydation der flüchtigen Schwefel- 
verbindungen beseitigt, hier Wandel schaffen wird, bleibt abzuwarten. Er heißt Sulfat- 
prozeß, weil das verbrauchte Sulfid durch Zusatz von Na,SO, und Glühen der organischen 
Masse (Reduktion zu Sulfid) wieder ergänzt wird. 


8 174. Celluloseester. Neben die Verwendung von Cellulose selber tritt 
nun ihre Weiterverarbeitung durch Herstellung ihrer Ester oder andere che- 
mische Umwandlungen. Früher nahm man ausschließlich Baumwolle, jedoch 
hat man nunmehr alle Reincellulosen zu verarbeiten gelernt. 

Am wichtigsten sind die Ester der Salpetersäure. Sie werden wie beim 
Glycerin durch Salpetersäure und konz. H,SO, erhalten. Das am höchsten 
nitrierte Produkt, das auf einen Zuckerrest Cę etwa 3 NO, enthält, ist die 
eigentliche Nitrocellulose oder Schießwolle (Pyroxylin) (Schönbein 1846), 
ein sehr wichtiger Grundstoff für die Bereitung von Explosivstoffen und Be- 
standteil auch des modernen rauchschwachen Pulvers. Er ist aber nicht als 
ein einheitlicher chemischer Körper anzusehen. Niedriger nitrierte Produkte, 
die sich durch ihre Löslichkeit in Äther und Alkohol unterscheiden, sind die 
unter dem Namen Kollodium zusammengefaßten, die ebenfalls von großer 
technischer Wichtigkeit sind. 

Da es sich eben nicht um die Herstellung eines exakt bestimmbaren Stoffes handelt, 
so beruht die Nitrierung, je nachdem man höher oder weniger nitrierte Cellulosen erzielen 
will, auf der reinen Praxis. Sehr viel hängt von der Säuremischung ab: je mehr H,SO, 
zu HNO,, und je weniger Wasser, desto höher die Nitrierung. Ebenso hängt viel vom 
Verhältnis. Cellulose: Säure, Temperatur usw. ab. Die Dauer der Einwirkung ist 1/,—1 
Stunde. Die Säure wird erst durch Zentrifugieren entfernt, dann ausgewaschen. 

Die fertige N. ist äußerlich kaum von Baumwolle — resp, anderen Ausgangsmateria- 
lien — zu unterscheiden. Für die Sprengstofftechnik wird sie meist naß fein gemahlen 
und lange Zeit mit Wasser gekocht, um sie vor Selbstzersetzung zu schützen, „stabil“ 
zu machen. Dann wird sie wieder abzentrifugiert und als Brei mit 30°/, Wasser zur weiteren 
Verwendung aufbewahrt und versandt, da sie dann gänzlich ungefährlich ist. Bei 15% 
Wasser explodiert sie mit Initialzündung noch heftig. Sie ist völlig unlöslich in Wasser. 

In Aceton, Essigäther, Amylacetat sind alle N. löslich, in Alkohol-Äther 
werden sie um so weniger löslich, je höher sie nitriert sind; aber auch schwach 
— unter 9% — nitrierte N. sind kaum löslich. Diese Löslichkeiten sind in 
jedem Falle wichtig, denn für weitere Verwendung müssen alle N. in gelati- 
nierten, gequöllenen Zustand versetzt werden. Für rauchschwaches Pulver 
benutzt man Aceton oder Essigester. Man erhält so eine plastische Masse, 
die in Stangen, Blättchen usw. zerschnitten wird. Auch in anderen Spreng- 
gemischen spielt hochnitrtierte Cellulose eine Rolle, zusammen mit Nitraten 
u. dgl. Für Minen u. dgl. nimmt man reine, stark gepreßte Schießwolle. 
Sprenggelatine ist eine Auflösung von niedriger nitrierter Kollodiumwolle 
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in Nitroglycerin, ein sehr kräftiges Sprengmittel für schwere Artillerie, 
aber auch für den Bergbau. Es wird auch mit Nitraten gemischt, aber 
auch mit Mehl, aromatischen Nitrokörpern usw. Man bezeichnet diese Spreng- 
stoffe als gelatinierte Dynamite. 


8 175. Friedlichen Zwecken dienen die weniger nitrierten: Kollodium 
in der Heilkunde zu kleinen Verbänden, und die Mischung von Nitrocellulose 
mit Kampfer, das Zelluloid (H yatt 1869). Meist enthält es 30—40 Teile Kampfer 
auf 100 Teile Nitrocellulose von 9,5—11,0% Stickstoff. Gelblichgraue, glas- 
helle Masse von hoher Elastizität; löslich in Alkoholen, durch Alkalien schnell 
verseift, ebenso beim Erhitzen sehr zersetzlich und gefährlich. Es wird zu 
allerlei Bedarfsartikeln verarbeitet, die kein langes Leben zu besitzen brauchen 
(Kämme, Bürsten u. dgl.), ferner für allerhand Lacke u. dgl. in Lösung in 
Alkoholen, Aceton, Amylacetat u. dgl. (Zaponlack u. v. a.). Trägt man 
solche Lösungen, die gleichzeitig Farbstoffe und Öle zum Geschmeidigmachen 
(z. B. Rieinusöl) auf Stoffe oder Papiere auf und walzt sie ein, so erhält man 
das sog. Kunstleder, das heute in großer Vollendung und widerstandsfähig 
(nur gegen Bruch nicht) hergestellt wird. Ähnlich wird die sog. Dauer- 
wäsche unter Verwendung von mit Zinkweiß gefärbtem Zelluloid hergestellt, 
Die Hauptverwendung aber findet Zelluloid zur Herstellung der Filme, die 
einen riesenhaften Umfang erlangt hat. 

Speziell für diesen Zweck, zur Vermeidung der in Kinotheatern immer wieder auf- 
tretenden Filmbrände, aber auch für alle anderen Zwecke, sucht man nun seit Jahren 
nach einem weniger brennbaren Ersatz für Zelluloid. Für einfache Gebrauchsgegenstände 
verwendet man vielfach Präparate ganz anderer Art, so den Galalith aus Casein, die 
Kunstharze aus Phenol und Formaldehyd (Bakelit u. a.); aber für den Film sind diese 
Rohstoffe gar nicht zu brauchen. Hier ist als Ersatz nur die Acetyleellulose möglich, 
das Cellon und ähnliche Präparate, aber auch sie zeigen nicht alle wesentlichen Eigen- 
schaften und haben sich noch nicht recht eingeführt; während sie für Lacke u. a. sehr 
brauchbar sind. Man erhält sie aus Cellulose durch Essigsäureanhydrid und Schwefel- 
säure und ähnliche Verfahren. 

Diese Acetylcellulosen führen uns zu einem weiteren Anwendungsgebiet der Cellulose 
über, das in den letzten Jahren sehr große Fortschritte gemacht hat, den Kunstseiden; 
denn eines der ältesten Verfahren war die Auflösung einer Acetyleellulose in Chloroform. 
Diese läßt sich aus der Lösung heraus zu Fäden ziehen oder pressen und verspinnen, Ace- 
tat-Seide. Solche Kunstseideverfahren gibt es im Prinzip noch mehr; sie laufen alle 
darauf hinaus, Cellulose entweder selbst oder ihre Ester in einen gequollenen Zustand zu 
versetzen und diese durch Düsen zu spritzen, so daß sie zu Fäden erstarren. Das älteste 
war die Chardonnet-Seide, welche Nitrocellulose mit NaSH denitriert enthielt. Vis- 


kose ist ein Xanthogensäureester der Cellulose, von der Dithiokohlensäure CS jen 


Man erhält sie, wenn wenn man Cellulose erst mit Alkali behandelt, abpreßt und dann 
CS, einwirken läßt. Sie wird heute im großen, meist aus Holzzellstoff, dargestellt. Glanz- 
stoff endlich entsteht aus einer Lösung von Cellulose in Kupferoxydammoniak (Cuproxam) 
(Anorganische Chemie, $ 185), die in ein Bad von Schwefelsäure hineingesponnen wird, das 
den Komplex wieder zerlegt und die Fäden zum Erstarren bringt. Dies die wichtigsten 
Grundlagen, nach denen zahlreiche Verfahren arbeiten. Kunstseide hat einen schönen 
Glanz, ist aber nicht so haltbar wie Naturseide und empfindlich gegen Feuchtigkeit. Auch 
die „Auer-Strümpfe‘‘ werden daraus hergestellt. 
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Il. Cyclische Verbindungen. 
A. Carbocyclische Reihe. 


I. Alicyclische Verbindungen. 


1. Polymethylene, Cycloparaffine. 


8 176. Die einfachen Ringe von der Formel CpHon sind den Olefinen 
isomer, unterscheiden sich aber von ihnen durch größere Beständigkeit und 
höhere Kp. Sie enthalten keine Doppelbindungen, und den Kohlenstoff 
nicht wie das Benzol in Graphitstruktur ($ 58), sondern in der für die offenen 
Ketten charakteristischen Diamantstruktur. Sie sind also von den eigent- 
lichen ‚aromatischen‘ Körpern des Benzoltypus ganz verschieden und werden, 
um ihre Übergangsnatur zu bezeichnen, alicyclische Stoffe genannt. 

Man kennt Cyclopropan bis Cyelononan von den Formeln 

a ve CH, CH, ai CH, CH,— CH, 
H; CH,— CH, CH, — CH, — CH,— CH, 

Eine der üblichen Darstellungsweisen ist die Behandlung der entsprechen- 

den symmetrischen Dihaloide der Paraffine mit Na: 


CH 
H,Br Ja 2 
GER +2N = Axt 2 NaBr 


Die Ketone erhält man z. T. aus den Ca-Salzen von Dicarbonsäuren, 
z. B. aus Adipinsäure Cyclopentanon: 
CH, — CH, — C00 CH,— CH 
Ben Ya = |, 42004000, 
CH, — CH, — COO CH,— CH, 
Säuren dieser KWSe durch Malonestersynthese aus den Dibromparaffinen: 
CH, — C(COOR) CH,— CH -COOH 
H,Br , Na 2 2 : 
. R | | >| | 
CH: CH, Br T Na) (COOR), -> CH, — CH, CH,— CH, 


Trimethylen ist ein Gas. Kp. —35°. Cyelobutan hat den Kp, 12°; 
Cyelohexan 81°. Cyclooktan ist fest. 

Die Cycloparaffine sind interessante Objekte, um den Einfluß der 
Spannung im Sinne der Baeyerschen Theorie ($ 11) auf die Beständigkeit 
zu untersuchen. 


Wenn man sich die Ringe auf Grund der Tetraedertheorie räumlich konstruiert, 
so sieht man, daß die kleinste Spannung bei Ringen von 5 © obwaltet, also die zwangs- 
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weise Abbiegung der Valenzrichtung von dem theoretischen Wert von 109° 28’ am gering- 
sten ist, nämlich 44’. Demgegenüber hat der Dreiring eine Spannung von 24° 44’,der 
Vierring von 9°34’. Beim Sechsring werden die Valenzricehtungen dann auseinander- 
gebogen, die Spannung negativ, nämlich —5°16’, beim Siebenring —9° 33°. 

Dementsprechend sind nun die Stabilitätsverhältnisse: Gegenüber dem 
Äthylen, das man als Zweiring auffassen könnte, und das sehr zur Auf- 
richtung in einfache Bindungen neigt, z. B. spielend leicht Halogene resp. 
HBr anlagert, ist Trimethylen schon weniger, Cyclobutan noch weniger empfind- 
lich gegen HBr, z. B. die Carbonsäuren, und die Carbonsäuren vom Cyclopentan 
resp. Cyclohexan werden durch HBr überhaupt nicht mehr angegriffen. Auch 
in der Verbrennungswärme zeigt sich der bereits $ 79 erwähnte Unterschied, 
daß die labileren Stoffe eine relativ höhere Verbrennungswärme haben. 

Unter diesen Umständen ist es um so bemerkenswerter, daß trotz der 
Stabilität des Fünfringes der dem Benzol analoge Fünfring C,H, bisher über- 
haupt nicht bekannt ist; nur einige halb ungesättigte KWSe dieses Kernes 
sind dargestellt (s. u.). 

Die einzelnen Derivate der niederen Cycloparaffine sind meist ohne be- 
sonderes Interesse. Ein natürlich vorkommendes Cyclobutanderivat ist die 
Truxillsäure ($ 211). h 

Auch die Chaulmoograsäure, das wirksame Prinzip dieses Öls von Hydno- 
carpus-Arten (gegen Lepra verwendet) ist nach Dean (1922) ein Cyklopentanderivat. 

Erwähnt sei, daß sich nach neueren Befunden einige der bisher in ihrer Struktur 
so rätselhaften Lignine, der eigentlichen Holzstoffe, vom Tetramethylen ableiten sollen, 
und zwar als Diguajakolderivate dieses Ringes. Daß sich in den Holzstoffen die an 
Phenole gebundene Methoxylgruppe findet, ist ja längst bekannt (Kreosot im Holzteer). 
Da nun aber nach Franz Fischer (vgl. Anorganische Chemie, $ 112) auch die Kohlen aus 
Ligninen entstanden sein sollen, so hätte der Nachweis von Cycloparaffinen in diesen für 
die Bildung der ähnlichen KWSe im ,Urteer““ ($ 179) ein erhebliches Interesse. Indessen 
wird den Ligninen auch die Struktur von Flavonen zugeschrieben ($ 257); anderer- 
seits erhielt Franz Fischer durch Druckoxydation aus Ligninen Benz olcarbonsäuren 
(Näh. s. $ 240a). 

Ein sehr seltsames Derivat des Cyclopentans ist die Leukonsäure, die bei der Oxy- 
dation von Hexaoxybenzol über ein noch wasserstoffhaltiges Zwischenprodukt, die Kro- 
konsäure, C;H,O, entsteht. Sie hat die Formel eines Cyclopentanpentons (I). 


s ee z N=C— 00—00 =N 
co — CoO 
Eine Struktur, die dadurch erweisbar ist, daß sie mit aromatischen o-Diaminen Doppel- 


azine (II) bildet, und dann immer noch eine auf Phenylhydrazin reagierende fünfte Car- 
bonylgruppe aufweist. 


Von Heptamethylenderivaten sei erwähnt das längst bekannte Suberon, 
das Anhydrid der Körksäure, das nach der üblichen Weise aus korksaurem 
Kalk entsteht: 

CH, CH,- CH, -C00 CH, CH, -CH, 
| Ca > | „co 
CH, - CH; -CH,-C00 CH,:CH,-CH, 


Seine Struktur ist dadurch gesichert, daß es bei der Oxydation normale 
Pimelinsäure liefert: HOOC-(CH,),- COOH, Es ist der Ausgangspunkt der 
Willstätterschen Synthese des Tropins gewesen ($ 266). 


$ 177. Das wichtigste Cyeloparaffin ist das Cyclohexan, weil es eben 
formell zum Benzol gehört und durch erschöpfende Hydrierung aus diesem 
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dargestellt werden kann; ebenso wie zahlreiche Derivate auf demselben Wege 
aus den entsprechenden Benzolderivaten. Es sind also von diesem Ringe 
mehr Stoffe bekannt, als von den anderen, und auch die Zwischenstufen mit 
einigen gelösten Doppelbindungen sind interessant (s. u.). Außerdem kommen 
hydrierte carbocyclische Ringe in wichtigen Naturstoffen vor, besonders aus 
der Reihe der nicht voll hydrierten Ringe, z. B. die Terpene ($ 232). An 
dieser Stelle wollen wir zunächst nur die Derivate des voll hydrierten Cyclo- 
hexans besprechen. 


Ihre grundsätzliche Darstellung ist die katalytische Hydrierung 
der entsprechenden Benzolderivate mit Platin oder Nickel. Es gibt aber auch 
einige interessante Übergänge von offenen Ketten zu diesen Ringen. Auch 
hier finden wir die allgemein geltenden, bereits erwähnten Synthesen aus den 
Ca-Salzen der Dicarbonsäuren, beim Cyclohexan selbst also aus Pimelinsäure 
über das Keton und Reduktion: 


H,— CH, — 000 CH,— CH, H,— CH 
CH<CH.— CH, 002% > CHOH, — oH CO > CHxkam cH CH 


Ferner kann man z. B. eine Dicarbonsäure des Cyelohexandions gewinnen aus 
2 Mol. Bernsteinsäureester durch Kondensation: z 
R- 000. CH, ROOC:CH, ROOC-CH—CO— CH, 
| | = 2ROH + | | 
CH, -COOR H,C -COOR CH,— CO — CH : COOR 
; Suceinylobernsteinsäureester 
Bei den mehrwertigen Derivaten des Cyelohexans treten eigenartige Stereomerien 
auf, ohne daß ein eigentliches asymmetrisches C vorhanden ist. Sie wurden zuerst von 
A. v. Baeyer untersucht. Man muß diese analog deuten, wie die geometrische Isomerie der 
Cis-Trans-Isomeren bei Doppelbindungen. Die Ebene des Sechsringes ist festgelegt, und 
so können sich zwei Stellungen in der Cis-Trans-Art fixieren, was man in folgender Art 
skizzieren kann; z. B. beim Cyclohexandiol (Chinit) (I, II): 


H\ ‚OH H\ NH, Eo ONI 
Ha H.-CH, H; H-CH, 
I | u m nOu IV HCH JH, 
o 


H/ NOH H/ NH H/ NCH, CH,/ NH 

cis-Form trans-Form 

Dasselbe gilt für Amine, Alkohole usw. Skita (1922) erhielt z. B. aus Trimethyleyclo- 
hexanon je zwei Alkohole, resp. über das Oxim zwei Amine (III, IV). Auch aus m-Xyli- 
din erhielt er bei der Hydrierung zwei Stereomere. 

Bei einigen komplizierteren Derivaten, so bei den in der Natur vorkommenden Poly- 
alkoholen, treten aber dazu auch noch optische Isomerien auf, was man ebenfalls 
auf Grund komplizierterer Ausdeutungen der geometrischen Lagerung im Raume er- 
klären kann: es lassen sich Lagerungen ohne Symmetrieebene konstruieren, bei denen 
also das asymmetrische Molekül die Rolle des asymmetrischen C spielt. Man kann so 
für Inosit acht Stereomere konstruieren, die z. T. bekannt sind (s. u.). 


Cyclohexan, Hexamethylen, Hexahydrobe nzol ‚ CHi kommt als 
Hauptbestandteil der sog. Naphthene im kaukasischen Erdöl vor ($ 82). 
Rein aus Benzol durch Hydrierung. 

Farblose, benzinähnlich riechende Flüssigkeit. Kp. 81°. Spez. Gewicht 0,776. Durch 
HNO, wird es leicht zu Adipinsäure aufgespalten. Sein Chlorderivat, Benzolhexa- 
chlorid, C,H,Cl,, entsteht durch direkte Anlagerung von Chlor an Benzol. 

In einigen Erdölen und im Vakuumdestillat von Steinkohle, sowie im Urteer ($ 179) 
finden sich auch Dimethyl- bis Pentamethylcyclohexane. In Erdölen, vor allem 
den kaukasischen, auch deren Carbonsäuren, die Naphthensäuren, die den Fettsäuren 

Oppenheimer, Lehrbuch der Chemie. IH. 36 
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ähnlich sind und entsprechend verwendet werden (Na-Salz als Seifenzusatz, Metallsalze 
als Sikkative usw.). Rein hergestellt z. B. Methylpentamethylencarbonsäure. Wahrschein- 
lich sind auch mehrkernige Ringe darunter. 

Wichtige Derivate sind die Alkohole, weil sie in Beziehung zu Natur- 
stoffen stehen. 

Das einfache Cyelohexanol, C,H,,-OH, entsteht aus Phenol durch katalytische 
Hydrierung. Farblose Flüssigkeit. Kp. 160°. 

Ein Diol ist der Chinit, 1,4-Cyelohexandiol, aus Hydrochinon durch Hydrierung, ganz 
analog das symmetrische Triol aus Phlorogluein: Phloroglueit. Eine Reihe von Poly- 
phenolen kommen in der Natur vor, so der Quereit in den Eicheln, Cyclohexanpentol, 
optisch aktiv. Süß schmecekende Prismen. Ein Isomeres ( ?) ist der Mytilitin den Schließ- 
muskeln der Muscheln. 

Wichtiger sind die Hexaoxyceyclohexane, die in ihrer Bruttoformel 
den Zuckern gleich sind: C,H,,O,. Sie zeigen auch sonst Ähnlichkeiten, 
schmecken süß und gehen leicht in Furanderivate über. Man bezeichnet 
sie deshalb als cyclische Zucker oder Cyclösen. Ob sie indessen physiologisch 
irgend etwas mit ihnen zu tun haben, ist unbekannt. Es ist auch nicht einmal 
sicher, ob der einzig wichtige unter den tierischen Ringzuckern, der Inosit, 
nicht einfach aus der pflanzlichen Nahrung stammt. 

i-Inosit!) ist in allen tierischen Geweben in geringer Menge aufzufinden. Auch im 
Pflanzenreich ist er sehr häufig, auch als Phosphorsäureester (Phytin), sowie als Methyl- 
äther Bornesit im Borneo-Kautschuk, und Dimethyläther Dambonit im Gabun- 
Kautschuk. Dieser Inosit ist optisch inaktiv, nicht racemischer Natur. Optische An- 
tipoden sind in Pflanzen gefunden worden, und zwar als Methyläther: Pinit (von d-Inosit) 
und Quebrachit (von l-Inosit), in Fichtenharzen resp, Quebrachorinde. 

Er hat als Hexaoxyhexahydrobenzol die Formel 

CH(OH) 
(OH)HC, (OH) 
(OHHO (OH) 

CH(OH) 

Weiße Kristalle, F. 225%. Löslich in Wasser. Durch Bakterien vergärbar, Durch 
katalytische Hydrierung von Hexaoxybenzol gelangte H. Wieland zu einem Hexa- 
oxycyclohexan, das sich mit dem natürlichen i-Inosit als identisch erwies, so daß 
dieser Stoff einer Totalsynthese zugänglich ist. 

Von den möglichen acht Isomeren ist bekannt noch der ebenfalls inaktive 

Seyllit in den Knorpelfischen; Cocosit und Quercinit sind wahrscheinlich mit 
Soyllit identisch. 
.. Cyclohexanon aus pimelinsaurem Kalk. Pfefferminzartig riechendes Öl. 
Kp. 155°. Interessant ist, daß auch hier die Keto-Enol-Desmotropie vor- 
handen ist ($ 118), es reagiert z. B. mit Hydroxylamin als Keton (T), mit Acylen 
als Phenol (IT): 


CH, CH, 
07 Nc0 yr 4:67 Nc-0H 
H, H, H,C\  /CH 
CH, CH, 


also als Tetrahydrophenol. Wir werden diese Art der Desmotropie bei 
allen Ringen, auch den heterocyclischen, wiederfinden, wo sie eine sehr große 
Bedeutung besitzt, z. B. beim Bindungswechsel —C(OH) : N— zu —CO-—NH—. 


%) i-Inosit wurde früher unter verschiedenen Namen geführt, ehe man die Einheit- 
lichkeit feststellte: Dambose, Phaseomannit. 
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Das Diketon 1,4-Cyclohexandion entsteht aus dem oben erwähnten Succinylo- 
bernsteinsäureester durch Abspaltung von CO, und Alkohol. Reagiert als echtes Keton. 
F. 78°. Von historischem und theoretischem Interesse sind die Cyelohexandicarbonsäuren, 
die Hexahydrophthalsäuren, die A. v. Baeyer zu seinen klassischen Arbeiten über 
die Struktur dieser alieyclischen Stoffe — nämlich auch der Di- und Tetrahydrophthal- 
säuren — Anlaß gegeben haben, in denen er die zahlreichen Isomerien auffand und erklärte, 
Sie zeigen neben Strukturisomerien dieselbe Cis-Trans-Isomerie wie der Chinit (s. o.). 

Eine Cyelohexanhexacarbonsäure ist die Hydromellithsäure, durch Hydrierung 
der Mellithsäure ($ 212). 

Als Derivate des Cyclohexans seienendlich nocheinige Naturstoffeerwähnt: 

Chinasäure, Tetraoxycyclohexancarbonsäure, (OH),C,H,:COOH, die als 
optisch aktive Substanz in vielen Pflanzen, z. B. Chinarinde, Zuckerrübe, vor- 
kommt, sowie als Didepsid in der Chlorogensäure der Kaffeebohnen ($ 213). 
F. 162°. In z. T. anhydrisiertem Zustande als Neu-Sidonal Gichtmittel. 

Cantharidin, C,oH,,0,, das bekannte blasenziehende Gift der „spanischen Fliege“, in 
den Käfern Lytta und Melo&, hat nach Gadamer (1917) die Formel: 


CH 
CH 
H,C 6, 
meae 
3 
CH 


Tafeln. F. 218°. Unlöslich in Wasser, wenig in Alkohol, leicht in Chloroform, Gibt mit 
Basen Salze. Starkes Gift, neben der lokalen Entzündungserregung Nierenwirkung; töd- 
liche Dosis bei Mensch 0,03 g. Hühner und Igel sind wenig empfindlich. 


2. Partiell ungesättigte Ringe. 


8 178. Diese Substanzen, die z. B. beim Sechsring zwischen Benzol 
und Cyelohexan stehen, und sich durch Auflösen einer oder zweier der atypi- 
schen „‚Doppelbindungen‘‘ des Benzols bilden, sind theoretisch von großem 
Interesse, aber nur generell. Die einzelnen Verbindungen als solche sind 
wenig wichtig, mit Ausnahme einer Gruppe von Naturstoffen, den Terpenen, 
die sich von einem partiell hydrierten Methylisopropylbenzol, Cymol, ableiten. 
Da aber diese Gruppe wieder eng mit einer noch komplizierter gebauten Gruppe, 
den Kampfern, zusammenhängt, wollen wir sie erst später ($$ 232 ff.) mit 
diesen gemeinsam besprechen. Ebenso sollen die partiell hydrierten Naph- 
thaline, die ebenfalls in Naturstoffen als Kern enthalten sind und z. T. heute 
eine praktische Wichtigkeit erlangt haben (Tetralin u. ä.), sowie die von 
noch höher kondensierten Ringsystemen sich ableitenden Sterine und Gallen- 
säuren erst im Anschluß an das Naphthalin besprochen werden ($$ 235 ff.). 

Unvollkommen gesättigte Ringe mit weniger als 6 C sind nur wenige bekannt. Ein 
Cyelopentadiön, Den findet sich im Steinkohlenteer. Farblose Flüssigkeit. 


Kp. 41°. Polymerisiert sich leicht. Die CH,-Gruppe ist wegen der Nachbarschaft der 
beiden Doppelbindungen von saurer Natur, leicht durch Na ersetzbar, sowie kondensier- 
bar mit Aldehyden und Ketonen. Dabei entstehen Derivate eines KWSes Fulven (I), 
z. B. mit Aceton Dimethylfulven (II) 
CH=CH CH=CH „Bi 
:CH, H | :C 
: rt ne EED NCH, 
die gefärbt sind, indem die Doppelbindungen als chromogene Gruppen wirken ($ 78). 
36+ 
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Vom Benzol (I) ausgehend, erhält man durch Lösung der Doppelbindun- 
gen zwei strukturisomere Dihydrobenzole (II, III), dann Tetrahydro- 
benzol (IV) und schließlich Hexahydrobenzol (V); ganz analog natürlich 
von Benzolderivaten, von denen besonders, wie oben erwähnt, die isomeren 
hydrierten Phthalsäuren interessant sind. 


I ©; 1 Ô u () TO () 


Cyclohexatrien 1,3-Cyclohexadi&n 1,4-Cyclohexadi&en Cyklohexen Cyclohexan 
Henzo Dihydröbenzol 
Die Cyclohexadiöne und das Cyclohexen finden sich im Steinkohlenteer, Das Lakton 


einer durch C,H, substituierten Oxysäure des Cyclohexens (Sedanolsäure) (I) ist das 
Sedanolid (II), das riechende Prinzip des Sellerieöls: 


CH CH 


NC- CHOH- C,H, C-CH-C,H, 
I H an 
CH -COOH CH. C07 


Zwei Derivate von Sieben- und Achtringen sind beim Abbau von 
Alkaloiden durch R. Willstätter aufgefunden worden, und für die Struktur 
dieser Naturstoffe von ebenso großer Wichtigkeit, wie theoretisch für den 
Bau der Ringe ($$ 57, 266). 

Cycloheptatri@en (Tropiliden) aus Kokain und Atropin: 


CH=CH—CH, CH,—CH,—CH 
CH, und Cyclooktadien: CH, SCH 
CH=CH—-CH CH,—CH=CH 


aus Pseudopelletierin ($ 266). 

Auf einen partiell hydrierten Achtring führte Harries zuerst auch den 
Kautschuk zurück; jedoch gibt er ihm neuerdings die Struktur eines aus 
20 © gebildeten Ringes (Näheres $ 238). 


Il. Aromatische Verbindungen. 
A. Benzol und seine Derivate. 


lI. Kohlenwasserstoffe, Haloide, Sulfosäuren. 


1. Der Steinkohlenteer und seine Aufarbeitung. 


8 179. Da die Quelle der praktischen Gewinnung aller aromatischen 
Produkte der Steinkohlenteer ist, so sei seine Bereitung und Verwertung als 
Grundlage aller speziellen Erörterungen zuerst besprochen. 

Unter Steinkohlenteer verstehen wir in diesem Sinne, d. h. als Quelle 
der aromatischen Stoffe, den nach der bisher fast stets angewandten Methode 
hergestellten Teer, der als Nebenprodukt der Leuchtgasbereitung und der 
Kokerei (Anorganische Chemie, $ 113) entsteht. Diese wird bei Tempera- 
turen von über 1000° vorgenommen. Es hat sich aber herausgestellt, daß 
die bei dieser hohen Temperatur gebildeten Produkte — neben Phenolen, 
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Pyridin usw. vorwiegend KWSe der aromatischen Reihe (inkl. der kon- 
densierten Ringe Naphthalin, Anthracen usw.) — nicht primäre Produkte 
sind, sondern erst durch sekundäre pyrogene Umsetzungen entstehen. 
Der bei niederer Temperatur (unter 700°, evtl. im Vakuum) gewonnene 
Urteer enthält (praktisch genommen) weder Benzol noch Naphthalin; 
dafür reichliche Mengen aliphatischer KWSe, ferner (meist Methylgruppen 
tragende) hydroaromatische KWSe, so die hydrierten Mesitylene, Xylole; 
primäre Amine wie Anilin usw., auch Hydropyridin; ferner in reichlicher 
Menge Phenole. Der Urteer ist also praktisch dadurch wichtig, daß er ähn- 
liche Produkte liefert, wie einerseits die Braunkohlenschwelerei, anderer- 
seits die Erdölindustrie (vgl. $$ 82, 83), und wird in Verbindung mit der 
Gewinnung von Generatorgas viel benutzt werden; aber als Quelle der 
Herstellung aromatischer Substanzen scheidet er aus; außer wenn die Tech- 
nik dazu übergehen wird, ihn nachträglich durch Dehydrierung in der 
Hitze mit gleichzeitiger Reduktion der Phenole usw. zu „aromatisieren‘“, 
was bereits zwecks Benzolgewinnung bisweilen geschieht. Auf diese Weise 
kann man auch von der Braunkohle aus zu Benzol gelangen. 


Hierfür kommt also nach wie vor nur der eigentliche Steinkohlenteer in 
Frage, bei dem durch Überhitzung die alieyclischen KWSe dehydriert, die 
Phenole z. T. reduziert sind, so daß schließlich außer Leuchtgas (CO, H,, 
CH, usw.) die aromatischen KWSe neben relativ geringen Mengen Phenolen 
und heterocyclischen Verbindungen (Pyrrol, Pyridin u. a.) verbleiben. Der 
Braunkohlengeneratorteer nimmt eine Mittelstellung zwischen Urteer und 
Kokereiteer ein. , 


Historisches. Den Anstoß zur Verwertung des flüchtigen Anteils der Steinkohle gab 
die Notwendigkeit, die Kohle für die Hüttenbetriebe „abzuschwefeln‘‘, wobei die Dämpfe 
in die Luft gingen. So kam Becher (geb. 1635 in Speier) auf die Idee, diese Dämpfe zu 
kondensieren, in Analogie mit dem schon aus Schweden bekannten Holzteer, und nahm 
darauf ein englisches Patent. Dessen Datum (19. August 1681) ist also der Geburtstag 
der Teerindustrie aus Steinkohlen. Sie blieb aber unbedeutend, bis mit der Einführung 
des Leuchtgases (um 1800) der Teer in großen Mengen abfiel und als lästiges Neben- 
produkt nach Verwendung rief. Diese erfolgte im großen erst in den 60er Jahren, als die 
Farbenindustrie aufkam. (1845 Benzol aus Teer dargestellt von A. W. Hofmann, 1856 
seine Verwendung für Fuchsin usw., ca. 1860 Azofarbstoffe, 1867 Alizarin aus Anthracen 
usw.) 1860 errichete Rütgers die erste große Anlage zur Teerdestillation in Erkner b. Berlin. 
Bald wurde die Nachfrage nach den leicht flüchtigen Anteilen, speziell Benzol, so groß, daß 
der — kondensierte— Teer nicht mehr ausreichte, und man daran ging, auch dem Leucht- 
gas das Benzol zu entziehen, das ca. 90% der Gesamtmenge enthält. Heute ist also der 
eigentliche Teer mehr die Quelle für höher siedende Produkte (Phenole, Naphthalin, 
Treiböle für Motoren usw.) und Pech für die Brikettindustrie, als für Benzol. 1913 wurden 
in Deutschland 1300000 t Steinkohlenteer verarbeitet, davon wurden 200000 t für die 
Holzimprägnierung verwendet, etwa 50000 t für Treiböle, ca. 500000 t als Pech. 


Es ist nach dem Gesagten ohne weiteres ersichtlich, daß die Zusammen- 
setzung des Steinkohlenteers eine verschiedene sein muß, je höher die Tem- 
peratur der Dämpfe wird. So hat der aus liegenden Retorten stammende Teer 
mehr aromatische Stoffe, weil die Dämpfe an den glühenden Wänden entlang- 
streichen müssen, während sie bei stehenden sofort entweichen. Es sind also 
die Zahlen nur als Annäherungswerte aufzufassen. Gasanstaltsteere und 
Kokereiteere sind aus demselben Grunde verschieden: je höher die Temperatur, 
um so mehr unsubstituierte KWSe usw. 
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Teer enthält Wasser, meist 2—10% , und andererseits Kohle, nament- 
lich der sehr hoch erhitzte. An destillierbaren Bestandteilen („Ölen“) enthalten 
die Teere zwischen 30 und 45%, der Rest ist Pech. In den Ölen kann man 
nach Bunte durchschnittlich annehmen: Benzol, Toluol 1,0—1,5, Schwer- 
benzol 0,8%, Phenol 0,5%, Kresol 1,0—1,5%, Naphthalin 4—6%, Anthra- 
cen 0,5%. 

& 180. Die Destillation des Teeres geschieht bis jetzt meist in mehreren Phasen, 
diskontinuierlich; durch Destillation aus großen eingemauerten Blasen, mit direkter 
Feuerung; die Vorlagen werden unter Messung des spez. Gew. der Destillate ausgewechselt. 
Doch kommen allmählich auch kontinuierliche Mehrkesselapparaturen u. dgl, auf, aus 
denen die verschiedenen Fraktionen sofort abdestilliert und getrennt werden. Auch die 
Vakuumdestillation wird immer mehr verwendet, weil dabei weniger Brennmaterial ver- 
braucht wird, und die Fraktionen schärfer getrennt werden. 

Beim gewöhnlichen Destillierbetrieb nimmt man vier Fraktionen ab mit folgenden 

ungefähren Grenzwerten: 


Menge % 


Der Rest ist Pech. Die Fraktionen sind sehr wenig scharf, es muß nochmals jede 
Fraktion rektifiziert werden. Dabei versucht man aber möglichst gleich eine weitere Auf- 
teilung der Einzelfraktionen. So ergibt sich in Umrissen folgende Abstufung: 


I. Leichtölt). 


Temp. Name 
B 105° Rohbenzol 
2. 120° Rohtoluol 
3. 160° Lösungsbenzol (Solventnaphtha) I 
4. 180° do. do. u 


Dann wird meist noch das Carbolöl abgetrennt, bisreichlich Naphthalin übergeht, 
und der Rest zu den Mittelölen gegossen. 

Diese Einzelfraktionen werden nun zunächst chemisch weiter behandelt. Für 
1 und 2 genügt Behandlung mit konzentrierter Schwefelsäure, die alle alieyclischen 
Stoffe, z. T. auch das Thiophen entfernt, 3 und 4 werden ebenso behandelt, aber vorher 
` noch mit NaOH (Entfernung der Phenole) und dann mit verdünnter H,SO, (Entfernung 
der basischen Pyridine) gewaschen. 

Die Menge der an konz. H,SO, sich bindenden Stoffe ist in 3 und 4, den Lösungs- 
benzolen, ziemlich hoch. Es handelt sich um etwa 40—50% Cumaron- und Inden- 
körper ($245), die bei der Behandlung verharzen und als Cumaronharz, z. B. für die 
Lackfabrikation brauchbar sind. Sie bleiben in den Ölen zurück und werden bei der noch- 
maligen Destillation als feste Massen von hellgelber bis schwarzer Farbe gewonnen. Das 
in der H,SO, gelöste und mit Wasser daraus abscheidbare Säureharz hat keine aus- 
giebige Verwendungsmöglichkeit. 

Die so behandelten Einzelfraktionen 1—4 werden dann nochmals destilliert. 
Dabei wird erhalten: Industriebenzol, siedet zu 90% innerhalb eines Grades, vor 


1) Mit dem Leichtölaus Teer wird zusammen verarbeitet das aus den Gaswäschereien, 
in denen mit Hilfe von Mittelölen dem Leuchtgas resp. Koksofengas das Benzol 
entzogen wird; heute bei uns die Hauptquelle des Benzols (s. o.). Anstelle von Ölen 
wird neuerdings nach dem Bayer-Verfahren auch aktive Kohle zur Absorption des 
Benzols aus Gasen angewendet. 
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allem für Automobile. Handelsbenzol, geht zu 90% unter 100° über. Handelstoluol 
siedet zwischen 100—120°, Reintoluol, siedet zu 90% innerhalb 0,6%, (Reinbenzol 
wird erst in Spezialfabriken resp. von der verbrauchenden Industrie selbst hergestellt.) 
3 und 4 heißen nach der Destillation gereinigte Lösungsbenzole I und II. 1913 wurden 


in Deutschland gewonnen 120000 t Handelsbenzol, 10000 t Toluol und 12—15000 t höhere 
Homologe. 


II. Das Mittelöl nebst dem zugesetzten Rückstand des Leuchtöles wird ebenfalls 
zuerst nochmals rektifiziert, meist in Kolonnenapparaten mit Vakuum. Es ergibt wieder 
4 Fraktionen: 


| 165° Rohbenzol II| Geht in die Leichtöle zurück, 
185° Carbolöl Naphthalin, Phenol, Pyridin, 

Naphthalinöl| Naphthalin, Kresole. 

— Rückstand | Geht zum Schweröl. 


oaa 
S4 
S 
e 


Aus 2 und 3 wird durch Abkühlen das Naphthalin gewonnen und weiter gereinigt, 
z. B. durch konz. H,SO, oder durch Sublimieren. Produktion 60—70000 t. Die Abläufe 
davon aus Fraktion 2 und 3 werden meist nochmals rektifiziert, wobei man durch be- 
sonders präzis wirkende Apparate, z. B. nach Raschig, direkt Phenol erhalten kann. Oder 
man zieht aus der „„Handelscarbolsäure‘‘ resp. dem Destillat zwischen 160 und 205° die 
Phenole mit NaOH aus, zerlegt mit CO, und fraktioniert nochmals. Auch mit 27 proz. 
Alkohol kann man die Phenole herauslösen, der die Teeröle nicht löst. Das Rohphenol 
enthält noch Kresole, die z. T. durch Fraktionierung, z. T. chemisch getrennt werden; 
meist aber werden die drei Kresole zusammen verwendet ($ 197). Nach Gewinnung der 
Phenole werden die Pyridine durch H,SO, gewonnen; einige Verunreinigungen durch 
etwas NH, ausgefällt, und rektifiziert. Das technisch reine Pyridin ist in der mittleren 
Fraktion und im wässerigen Vorlauf, der durch festes NaOH entwässert wird, Der Nach- 
lauf enthält höhere Homologe. 


III. Das Schweröl enthält noch reichlich Phenol und Naphthalin, die in analoger 
Weise wie oben gewonnen werden. Ferner Homologe des Naphthalins, Acenaphthen, 
Fluoren, höhere Phenole, Chinolin u. v. a. Es wird wieder destilliert. Vorlauf bis 195° 
und Naphthalinöl bis 230° gehen zum Mittelöl. Die Hauptfraktion von 230—280° wird ver- 
wendet als Treiböl für Diesel-Motoren, Imprägnieröl für die Holzindustrie, Waschöl 
für die Benzolgewinnung aus Leuchtgas usw. Gereinigte Schweröle (anthracenfrei) können 
bis zu einem gewissen Grade auch als Schmieröle verwendet werden. Diese für uns 
besonders wichtige Frage ist in vollem Fluß. 

IV. Anthracenöl enthält neben Anthracen: Phenanthren, Acenaphthen, Carbazol, 
Fluoren, Akridin. Rohanthracen wird durch Kristallisation gewonnen und von den 
genannten anderen Stoffen durch die verschiedene Löslichkeit in Benzol oder Rohpyridin 
getrennt. Das „filtrierte‘‘ Anthracenöl wird direkt wie die Restanteile des Schweröles 
verwendet; oder es wird nochmals auskristallisiert, wobei Anthracen II und filtriertes 
Anthracenöl II entsteht (Carbolineum usw.). 

V. Das Pech (Goudron) ist eine schwarze, mehr oder minder weiche Masse, bei 
sehr hoher Erhitzung hart, mit reichem C-Gehalt, Verwendung zu Briketts, Dachpappen, 
künstlichem Asphalt, als Isoliermaterial. Nach dem Lösen der nichtleitenden Stoffe, z. B. 
in Naphthalin, ist der Kohlenstoff als Ruß oder zu Elektroden brauchbar. Die Versuche, 
durch nochmalige Destillation das Pech in Koks und hochmolekulare Öle zu zerlegen, 
sind im großen noch nicht durchgeführt. 


2. Benzol und Homologe. 3 


§ 181. Alles Grundsätzliche über die Natur des Benzolringes, seine 
Substitutionen und den Aufbau der aromatischen Stoffe ist $$ 54 ff. gesagt. 
Wir können also hier sofort zur Sache kommen. 
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Benzol‘), C,H,, wurde 1825 von Faraday im Leuchtgas entdeckt, 1834 von 
Mitscherlich aus Benzoesäure dargestellt, und 1845 von A. W. Hofmann aus 
dem Teer isoliert. Wird, wie oben erwähnt, sowohl aus Teer wie aus den 
Gasen (durch Absorption mittels Ölen oder aktiver Kohle) gewonnen. Ganz 
reines Benzol erhält man aus Natriumbenzoat durch trockene Destillation. 

Farblose Flüssigkeit. Kp. 80,4%. F. +5,4°. Spez. Gewicht 0,899 bei 0°. 
Eigentümlicher Geruch. Unlöslich in Wasser, mischbar mit Alkohol, Äther 
u. dgl. Es addiert, aber nicht so leicht wie die Olefine, daher die Streitfrage 
um seine „ungesättigte Natur“ und damit seine Konstitution. Immerhin 
kann man sowohl Halogene anlagern, wie H, zu den Cyelohexanderivaten. 
Auch Ozon wird addiert zum Triozonid, C,H,(O,),, das mit Wasser unter 
Zerfall des Ringes in Glyoxal, CHO-CHO, übergeht. 

Benzol ist sowohl an sich eine sehr wichtige Substanz als Lösungsmittel 
und Treibmittel für Motore; vor allem aber als — auch praktische — Grund- 
lage der ganzen synthetischen Technik der aromatischen Reihe, die sich vor 
allem des Nitrobenzols als erstem Derivat bedient. Daneben spielen an 
Originalstoffen des Teeres für den Aufbau aromatischer Stoffe nur noch Phenol, 
Kresole und Toluol eine wesentliche Rolle. 


Toluol, C,H, -CH,, ist zuerst aus dem Tolubalsam der südamerikanischen 
Papilionacee Toluifera balsamum bei der trockenen Destillation erhalten 
worden. Heute ausschließlich aus Teer dargestellt. Leicht bewegliche, stark 
lichtbrechende Flüssigkeit. F. —94°. Kp. 110,3°%. Spez. Gewicht 0,884. 

Toluol wird als solches nur in geringem Umfange als Antiseptikum 
bei Versuchen mit Fermenten verwendet. Sehr wichtig ist es dagegen als Aus- 
gangsmaterial für die verschiedensten Synthesen. 

Das Trinitrotoluol ist ein wichtiger Sprengstoff. Bei der Oxydation 
des Toluols geht die Methylgruppe in COOH über, es entsteht Benzoesäure, 
die auf diesem Wege technisch dargestellt wird. Verwendet man als Oxy- 
dationsmittel Chromoxychlorid, so bildet sich zunächst eine Komplexverbin- 
dung, die mit Wasser Benzaldehyd liefert. Dieser kann aber auch. über das 
Benzalchlorid erhalten werden. Wenn man nämlich Toluol in der Hitze mit 
Chlor behandelt, tritt dieses in die Seitenkette, es entsteht über Benzylchlorid, 
C,H,- CH,C1, Benzalchlorid, C,H, - CHCl,, das mit Wasser Benzaldehyd C,H,;CHO 
liefert. In der Kälte entstehen dagegen die im Kern substituierten Chlor- 


toluole, u. 


Sehr wichtig sind ferner die über die Nitrokörper erhaltenen Amino- 
toluole, Toluidine, von denen das o- und p-Toluidin zur Synthese besonders 
der Rosanilinfarbstoffe benötigt werden, wobei die Methylgruppe das Methan-C 
des Triphenylmethans liefert ($ 222). 

Die 3 Xylole finden sich im Teer. Sie haben nahe beieinander liegende Kp., p- bei 
138°, m- bei 139°, o-bei 142°. 

Trimethylbenzole sind alle drei im Steinkohlenteer vorhanden: 

1,2,3—Hemimellithol. Kp. 175°. Pseudocumol, Kp. 170°. Mesitylen 1,3,5, 
Kp. 164°. Letzteres entsteht synthetisch aus Aceton durch Kondensation mit konz. 
Schwefelsäure ($ 59). 


1) Im Englischen und Französischen viel rationeller als Benzen bezeichnet. 
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Zwei Tetramethylbenzole, Durol und Isod urol, im Teer. Interessant ist das Hexa- 
methylbenzol, Melliten, das aus Aceton bei 400° durch Katalysatoren entsteht. Per- 
manganat gibt Mellithsäure ($ 212). 


Von den höheren Homologen ist noch wichtig das Cymol, p-Methylisopropylbenzol, 
1 
(0A CHE (4)? als Stammsubstanz der Terpene und Kampfer (§ 232). 


Man kann die zahlreichen Strukturisomeren der Benzolhomologen dadurch cha- 
rakterisieren, daß sie bei der Oxydation je nach der Zahl der Substituenten Mono-, Di- 
usw. Carbonsäuren liefern; während also z. B. Äthylbenzol Benzoesäure ergibt, ergeben 
die 3 Xylole die drei Phthalsäuren. 


Ein Derivat mit ungesättigter Seitenkette ist das Styrol, C,H,-CH:CH,, zuerst 
erhalten aus dem Storax, dem Harz von Liquidambar-Arten. Benzolähnliche Flüssigkeit. 
Kp. 146°. Entsteht nach der üblichen Darstellung der aromatischen KWSe aus Zimt- 
säure durch Abspaltung von CO,:C,H,- CH:CH - COOH — C,H, CH:CH,. Ferner ent- 
steht Styrol u. a. derselben Reihe aus aromatischen Ketonen u. dgl. durch Grignardsche 
Synthese ($$ 21, 125). 


3. Haloide der aromatischen Reihe. 


§ 182. Sie entstehen aus Benzol selbst durch direkte Einwirkung von 
Chlor oder Brom mit Hilfe von Katalysatoren, z. B. AlBr,; bei Jod muß man 
dafür sorgen, daß die leicht umkehrbare Reaktion C,H, + J, Z CH, J + HJ 
durch Entfernung des HJ (mit HgO od. dgl.) einseitig gerichtet bleibt. 

Bei den Homologen muß man darauf achten, die richtigen Bedingungen 
zu finden, sonst tritt das Halogen nicht in den Kern, sondern in die Seiten- 
kette, beim Toluol z. B. geschieht letzteres in der Hitze (s. o.) oder im Sonnen- 
licht. Weitere Wege sind die Umwandlung der Diazokörper mit CuHal (Sand- 
meyersche Reaktion, $63); oder die Behandlung der KWSe mit BrOH bei 
gewöhnlicher Temperatur. 

Eine Eigenart der Jodide ist die Neigung zur Addition, wobei das Jod zunächst 
dreiwertigerscheint. Das Jodid bindet 2 Cl (I), geht dann durch Alkalienin Jodosobenzol 
(II) über, das basischer Natur ist, also wohl einen Jodoniumkomplex (III) enthält, 


und durch Oxydation endlich die Jodokörper (IV) bildet, die keine Basen, sondern 
neutrale Komplexe sind (Willgerodt). 


Ar) > Ar: Ka -> Ar-J:O — Arson -> Ar- JO, 
I II III IV 

Es sind sämtlich gelbe, amorphe, beim Erhitzen explosible Stoffe. Eine besonders 
starke Jodoniumbase, deren Salze ganz auffallend an die entsprechenden Thallium- 
salze erinnern („synthetisches Thallium‘, V. Meyer) ist das Diphenyl jodoniumhydrat 
[(C,H,),J]'OH’. Das Chlorid, [(C,H,),J]'Cl’, wirkt auch physiologisch wie Thallium, anderer- 
seits aber wie die Ammoniumbasen (Krampfgift). 

Von den Reaktionen der Haloide sei hier wiederholt, daß sie nicht entfernt 
so leicht und glatt ihr Halogen austauschen wie die der Fettreihe, also für die 
Synthese eine geringe Rolle spielen. Einfügen von Nitrogruppen macht das 
Halogen leichter beweglich. Nur in einer wichtigen Beziehung leisten sie das- 
selbe wie die acyclischen Haloide: sie addieren sich ebenso an Magnesium, 
z. B. im Phenylmagnesiumbromid, C,H;-Mg-Br, und bieten so dieselben 
unübersehbaren Möglichkeiten der Grignardschen Reaktion zur Einführung 
aromatischer Gruppen. 

Die einzelnen Haloide bieten nur geringes Interesse. Es sind farblose 

_ Flüssigkeiten von nicht unangenehmem Geruch, die höheren kristallinische 
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Stoffe, alle in Wasser unlöslich. Die Haloide der Seitenketten sind sehr 
stark reizend riechende Flüssigkeiten. Am wichtigsten in technischer Hinsicht 
zur Einführung von Benzylgruppen und Fabrikation von Benzaldehyd und 
Benzoesäure sind die aus siedendem Toluol mit Chlor hergestellten: Benzyl- 
chlorid, C,H,CH,Cl (Kp. 178°), Benzalchlorid, C,H,CHOC], (Kp. 204°) und 
Benzotrichlorid, Phenylehloroform), C,H,-C-Cl, (Kp. 214°). 


4. Sulfosäuren u. ä. 


§ 183. Die leichte Zugänglichkeit der Sulfosäuren, Ar -SO,-OH, gehört 
zu den hervorstechendsten Eigentümlichkeiten der aromatischen Reihe. Fast 
alle Derivate lassen sich direkt ‚sulfieren‘‘, indem man mit konz. H,SO, in 
der Hitze oder mit rauchender bei gelinder Wärme behandelt. Da die Ca- 
resp. Ba-Salze der Sulfosäuren meist in Wasser löslich sind, gelingt auf 
diese Weise die Trennung von der überschüssigen H,SO,. In anderen Fällen 
sind die Sulfosäuren selbst schwer löslich und scheiden sich beim Verdünnen 
des Säuregemisches mit Wasser aus, oder man erhält die Na-Salze durch Ein- 
tragen von festem NaCl. Wegen ihrer Löslichkeit sind die Sulfosäuren aller 
isoeyclischen Stoffe besonders für die Farbstofftechnik von größter praktischer 
Bedeutung, namentlich die noch durch Nitro-, Amino-, Diazo-, Hydroxyl 
am Kern substituierten. 

Theoretisch wichtig ist, daß dieser Eintritt des Sulforestes nicht direkt in den 
Benzolkern erfolgt, sondern indirekt. Es wird nicht durch „doppelte Umsetzung“ ein H 
des Kernes durch SO,H ersetzt (vgl. $ 16), sondern es bildet sich zunächst eine Additions- 
verbindung, wie beim Sulfieren von Anilin ohne weiteres ersichtlich, wo sich zuerst Anilin- 
sulfat bildet, das sich dann beim Erhitzen zuerst in Phenylsulfaminsäure, 0,H,-NH- 
SO,H, und dann erst in Sulfanilsäure umformt (Bamberger). Aber auch dort, wo 
das nicht so auf der Hand liegt, muß man eine vorherige Verbindung höherer Ordnung 
annehmen (s. a. $$191a und 202). 

Ihre Konstitution folgt daraus, daß sie bei der Reduktion der Chloride 
Thiophenole ergeben; das S-Atom sitzt also direkt am Kern: 


Ar:SO,Cl+3H, = Ar-SH +2H,0 + HCl. 


Wie bei anderen Säuren kann die Hydroxylgruppe ersetzt werden durch Cl, 
NH, usw. (Sulfochloride, Sulfamide); meist gut kristallisierende Sub- 
stanzen, die häufig zur Charakterisierung und Trennung der Grundstoffe be- 
nutzt werden. 

Ungemein wichtig sind die Sulfosäuren auch für weitere Synthesen, da 
es mannigfache Möglichkeiten gibt, die Gruppe auszutauschen. Die wichtig- 
sten sind: 

1. Schmelzendes KOH ergibt Phenole: 

Ar-S0,0K + KOH = ArOH + K,S0,. 

2. Erhitzen mit KON die Nitrile: Ar80,K+ KON = ArCN + K,S0O,. 

3. Starke HNO, ersetzt die Sulfogruppe durch die Nitrogruppe. 

4. Natriumamid durch die Amingruppe: 

ArSO,Na + Na-NH, = Ar-NH, +Na,S0,. 
Bei der Sulfierung entstehen mit Vorliebe die p-Sulfosäuren. Die anderen stellt man 


auf Umwegen her, indem man erst Stoffe mit besetzter Parabindung sulfiert, und dann 
die p-Stellung freimacht, z. B. m-Toluolsulfosäure auf folgendem Wege über p-Toluidin: 
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CH, CH, CH, CH, 
5 zigi on = os > bs 
NH, NH, ÑiN 

Cl 


Solche und ähnliche Verfahren sind in der Technik wichtig. Die Disulfosäuren usw. 
verhalten sich völlig analog. 


Aus den Sulfochloriden entstehen durch Reduktion die Sulfinsäuren, ArSO,H; aus 
Benzol auch direkt mit SO, und AICl,. Sie zeigen eine interessante Desmotropie: geben 
mit Alkylen sowohl Sulfone (I), wie auch echte Ester (II), verhalten sich also analog 
der salpetrigen Säure (s.u.). Die Säure selbst ist also wohl ein allelotropes Gemisch, 


Ar 6) 9,8) 
I ROSKO I Ar- SLOR 
Die eigentlichen aromatischen Sulfone erhält man aus den Sulfochloriden durch 


direkte Kuppelung mit Hilfe von AlCl,: ArSO,Cl-+ APH = Ar-SO,-Ar’-+ HCl; oder 
aus den Sulfiden durch Oxydation. Sehr beständige kristallinische Stoffe, 


Il. Stickstoff- und Arsenverbindungen. 
1. Nitrokörper. 


§ 184. Die außerordentlich große theoretische und praktische Bedeutung 
der im Kern die Nitrogruppe tragenden Substanzen und ihrer Reduktion ist 
bereits $ 61 gewürdigt worden. Durch ihre leichte, auch für den Fabrikbetrieb 
geeignete Überführbarkeit in die verschiedensten stickstoffhaltigen Substanzen 
bilden sie den Ausgangspunkt für die überwiegende Mehrzahl der Farbstoffe, 
Arzneimittel usw. der aromatischen Reihe. 

Neben ihrer grundsätzlichen Darstellung durch direkte Nitrierung, 
häufig mit Hilfe von konz. H,SO,, kommen andere Verfahren kaum in Frage; 

0:N-OH 


3 Zn 1% 
allenfalls die Oxydation der Chinondioxime, | , die zu p-Dinitro- 


0;N-OH 
verbindungen führt. 

Die Nitrokörper tragen das N direkt am Kern; sie haben die Formel 
Ar-NO,. Sie sind also herzuleiten von der echten Komplexform der salpetrigen 
Säure (Anorganische Chemie, $ 77, und Organische Chemie, $ 126) (I), während 
die isomeren Ester der salpetrigen Säure sich von der nicht ionogenen Pseudo- 
form (II) ableiten: 

I [N(0),]H -> [N(0),]Ar II 0:N-OH -> 0:N:0O-Ar, 

Die andere ebenfalls $ 126 beschriebene weitere Desmotropie kann bei den echten aro- 

matischen Nitrokörpern nicht auftreten, wohl aber bei den in der Seitenkette nitrierten 


Stoffen, wenn freie Methylenwasserstoffe vorhanden sind. Es sind also die beiden dort 
angegebenen Formen im Gleichgewicht aufzufinden: 


I CH,-CH,-NO, Z 0,H,-CH:NO-OH. 


Die Dinge liegen hier sogar noch klarer zutage, da man z. B. beim Phenylnitromethan 
beide Formen isolieren kann: Phenylnitromethan, ein beständiges Öl, gibt mit Alkali 
ein dissoziiertes Salz, aus dem beim Ansäuern das Phenylisonitromethan, C,H,CH: 
NO-OH, als labiler, fester Körper erhalten werden kann, der zuerst den Strom leitet, 
bald aber in die nichtleitende echte Nitroform übergeht (Hantzsch). 
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Diese in der Seitenkette ritrierten Körper, wie Phenylnitromethan, C,H, CH, -NO,, 
entstehen z. T. durch direkte Nitrierung der Benzolhomologen, werden aber meist auf 
Umwegen erhalten. 

Die Nitrokörper sind teils flüssige, teils kristallisierte Verbindungen von 
starkem Bittermandelgeruch, kaum oder gar nicht löslich in Wasser, leicht 
löslich in organischen Lösungsmitteln. Die höher nitrierten sind z. T. explosiv. 
Bei diesen sitzt auch im Gegensatz zum Nitrobenzol die Nitrogruppe ziemlich 
locker, wird z. B. durch Alkalien gegen OH ausgetauscht usw. 

Alle Nitrokörper sind starke Gifte. Sie wirken einerseits zersetzend auf das Blut, 
indem sie Methämoglobin ($ 245) bilden, das keinen Sauerstoff mehr aufnehmen kann; 
es wird also dem Blut seine respiratorische Funktion entzogen. Außerdem wirken sie 
gefäßerweiternd, ähnlich wie die Nitrite ($ 100), und endlich narkotisch, also lähmend auf 
das Zentralnervensystem. Vergiftungen mit Nitrobenzol sind nicht selten, da dies als 
Mirbanöl in der Parfümerie dient, und auch die Dämpfe giftig sind. Die akuten Ver- 
giftungen verlaufen hauptsächlich unter dem Bilde der Gehirnerscheinungen, doch treten 
auch die Zerfallserscheinungen des Blutes hervor. Die tödliche Dosis wird sehr verschieden 
angegeben, wahrscheinlich ist die Resorption des ja wasserunlöslichen Giftes ganz ver- 
schieden groß. Dinitrobenzol wirkt ähnlich, ebenso die in der Sprengstofftechnik ver- 
wendeten -Nitrotoluole, Pikrinsäure usw. 

Nitrobenzol, C,H;NO, (Mitscherlich 1834), aus Benzol mit einem Gemisch 
von konz. HNO, und H,SO, im großen dargestellt. 

Schwach gelblich gefärbte Flüssigkeit. F. +3°%. Kp. 208°. Spez. Gewicht 1,204 
bei 20°. Bei stärkerer Nitrierung entsteht hauptsächlich m-Dinitrobenzol. Farblose 
Nadeln; o- und p-Dinitrobenzol werden auf Umwegen hergestellt. Trinitrotoluol ist 
ein wichtiger Sprengstoff. 

Ein Trinitro-tertiärisobutyltoluol, C,H,(CH,)(NO,),C(CH,;), wird synthetisch 
hergestellt und kommt als „künstlicher Moschus“ in den Handel. Irgendeine Struktur- 
ähnlichkeit mit dem echten Moschus liegt nicht vor, nur eine seltsame Ähnlichkeit 
des intensiven Geruches. (Der echte Moschus stammt aus einer Unterleibsdrüse des 
rehähnlichen Moschustieres (Moschus moschiferus); enthält ein Keton Muskon, C,,H,.0.) 


Über die Nitrophenole und ihre Desmotropien s. $ 202. 


2. Einwertige Amine. 


§ 185. Einwertige Amine. Die einwertigen Amine entstehen vor allem 
durch Reduktion der Nitrokörper in schwach saurer Lösung. Es sind recht 
schwache Basen, deren Basizität durch Eintritt von NO,, SO,H und ähnliche 
negative Gruppen in den Kern ganz schwindet. 

Anilin, Phenylamin, Aminobenzol, C,H,NH,, ist eines der wichtigsten 
technischen Produkte. 

Hergestellt wird es im großen, indem man Nitrobenzol in eine erwärmte 
Lösung von Eisenspänen in verdünnter HC] einfließen läßt. Es handelt sich 
aber nicht eigentlich um eine Reduktion in saurer Lösung, wie zunächst an- 
zunehmen wäre; denn man kann durch Zusatz neuer Mengen Eisen mit der 
gleichen geringen Anfangsmenge HCl erhebliche Mengen Nitrobenzol redu- 
zieren. Es ist also eigentlich eine Reduktion durch Eisen und Wasser, also 
Eisenoxydul, katalysiert durch FeÜ];: 


Das Anilin wird nach Neutralisierung mit Kalk durch Abtreiben mit 
Wasserdampf gewonnen, wobei sich der größte Teil als Öl abscheidet. Neuer- 
dings sind auch verschiedene Verfahren der „katalytischen Hydrierung“ 
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mit H,, CuO als Katalysator, angegeben worden. Auch CO mit Cu als Kata- 
lysator kann verwendet werden. 

Für Reduktion im kleinen kann man auch Zinn und starke HC] verwenden, 
dagegen nicht Zink, da hierbei chlorhaltige Derivate entstehen. 

Andere — mehr theoretisch interessante — Darstellungsweisen sind die aus der 


Sulfosäure mit Natriumamjd ($183), und aus Phenol mit Ammoniumchlorid bei Gegen- 
wart von Chlorzinkammoniak. 


Diese Verfahren führen analog auch zu anderen Aminoderivaten, In der Technik 
kommt auch dabei fast allein die Reduktion der Nitrokörper in Frage, Will man nicht 
alle Nitrogruppen reduzieren, so bedient man sich schwächerer Reduktionsmittel, z- B. 
des Schwefelammoniums; so erhält man aus m-Dıinitrobenzol m-Nitroanilin u. dgl. 

Außer dieser Herstellung der homologen Amine gibt es aber noch eine 
interessante und praktisch wichtige Synthese, nämlich die Umwandlung 
von substituierten Aminen in homologe Aniline. Die Alkylgruppe „wan- 
dert“ von der Seitenkette in den Kern, wenn man die Chlorhydrate auf ca. 300° 
erhitzt (A. W. Hofmann). Die erklärende Zwischenreaktion ist die Abspal- 
tung von Alkylchlorid, das dann mit dem Kern in Parastellung reagiert, z. B.: 


GHOSNH-HOI > C,H,NH, + CH, > CH, NH, HOI 
Methylanilin p-Toluidin 


Die Reaktion ist zu wiederholen, bis alle Kernwasserstoffe ersetzt sind. 

Anilin ist zuerst durch Destillation von Indigo erhalten worden (Unverdorben 1830) 
und wurde nach dem spanischen Wort für Indigo „Anil“ benannt. Zinin erhielt es 1842 
aus Nitrobenzol, und A. W. Hofmann identifizierte es mit einer 1834 von Runge aus dem 
Steinkohlenteer erhaltenen Base. 

Frisch destilliertes Anilin ist farblos, färbt sich aber an der Luft bald gelb; jedoch 
beruht dies auf einer schwefelhaltigen Verunreinigung, da absolut reines Anilin sich nicht 
verfärbt. F.—8°. Kp. 184°. Spez. Gewicht 1,024. Zu etwa 3°/, löslich in Wasser, misch- 
bar mit Alkohol, Äther usw. Leicht flüchtig mit Wasserdämpfen. 

Anilin ist anscheinend eine sehr schwache Base, seine Dissoziations-. 
konstante ist nur 4,6 x 10719; dies liegt aber daran, daß es wie alle orga- 
nischen Basen im freien Zustande eben gar keine Base ist (vgl. $ 33), 
sondern eine Pseudobase. 

Die gemessene Ionenkonzentration ist ja nur die der in äußerst geringer Konzentration 
vorhandenen echten Komplexbase [C,H,NH,]'OH’, während der Hauptmenge als C,H,NH, 
+ H,O im Nenner steht. Wir messen also die „scheinbare Dissoziationskonstante“, 
Demgemäß zeigt es auch äu Ber lich (Reaktion, Anziehung von CO,) keine basischen Eigen- 
schaften, wie die Amine der Fettreihe, bildet aber wasserbeständige Salze, die freilich in 
Lösung durch hydrolytische Dissoziation sauer reagieren; so „salzsaures Anilin“, 
[C,H,;NH,]'Cl. Große, farblose Blätter. F. 192°. Sulfat und Oxalat sind in Wasser 
schwer löslich. y EA à 

Anilin — und ebenso seine Homologen — sind starke Gifte, Sie wirken ähnlich 
wie die Nitrobenzole auf das Blut und auf das Zentralnervensystem. Auch von außen 
her durch die Haut und Einatmen der Dämpfe kommen gewerbliche Anilinvergiftungen, 
manchmal auch chronischer Natur, zustande, 

Die Toluidine sind für die Technik fast ebenso wichtig wie das Anilin. 

So beruht die so bedeutsame Darstellung des Fuchsins usw. darauf, daß die 
Methylgruppe des Toluidins das Methan-C für das Triphenylmethan liefert 
(8222). Ein Gemisch von Anilin mit o- und p-Toluidin heißt danach das „‚Anilin 
für Rot“. Toluol liefert bei der Nitrierung fast ausschließlich o- und p-Nitro- 
toluol, so daß auch nur diese beiden Toluidine leicht zugänglich sind, das 
m-Toluidin wird nicht im großen dargestellt. 
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o-Toluidin, bei gewöhnlicher Temperatur flüssig. Kp. 197°; p-Toluidin, F. 45°, 
Kp. 198°; m-Toluidin, Kp. 199°. 
Durch Nitrieren von technischem Xylol und Reduzieren erhält man das technische 


Xylidin, das ganz überwiegend Ge ae enthält. Es dient ebenso wie das tech- 
nische Pseudocumidin, ER ren (aus Xylidin mit €H,OH -+ HCl), zur 


Herstellung von Azofarbstoffen. 

Von den Seitenkettenaminen sei das Benzylamin, C,H,-CH, - NH,, erwähnt, das ganz 
normal nach allen für die aliphatischen Amine geltenden Reaktionen entsteht, und sich 
auch so verhält. Starke Base. Farblose Flüssigkeit, Kp. 183°, 


Praktisch wichtig ist die p-Sulfosäure des Anilins, Sulfanilsäure, 


Han: , die man durch Erhitzen von Anilin mit rauchender Schwefel- 
S0,H 


säure darstellt. Schwer löslich in kaltem Wasser. Kristallisiert mit 2H,0 in 

rhombischen Tafeln. Gibt bei der Oxydation mit Chromsäure Chinon ($ 200 a). 

Sehr wichtiges Zwischenprodukt für die Herstellung saurer Azofarbstoffe ($ 193). 

Die analoge und ebenso gebrauchte m-Aminobenzolsulfosäure heißt Metanil- 

säure und wird aus m-Nitrobenzolsulfosäure durch Reduktion dargestellt. 

Auch die Nitraniline (o- und p-) sind technisch wichtig, C,H, ae 

2 

Entweder durch Nitrieren von Anilin oder durch teilweise Reduktion von 
Dinitrobenzolen. 


3. Derivate des Anilins. 


§ 186. Sie bieten grundsätzlich nichts Neues gegenüber denen der Fett- 
reihe einerseits, den immer wieder allen Reaktionen zugrunde liegenden 
Charaktereigenschaften der aromatischen Stoffe andererseits. 

Die substituierten Amine kann man einteilen einerseits in sekun- 
` däre und tertiäre, andererseits je nach Art des eintretenden Substituenten 
in „fettaromatische“ und „rein aromatische“. 

Die ersteren vom Typus des Methylanilins, C,H,-NH-CH,, entstehen 
durch Behandlung von Anilin mit Jodmethyl. Dabei erhält man wie in der 
Fettreihe ein Gemisch sekundärer und tertiärer Amine, die dann wie üblich 
getrennt werden. 

Energischere Einwirkung von Alkyl führt direkt zu tertiären Aminen. 
So entsteht das’ technisch sehr wichtige Dimethylanilin, C,H,N(CH;),, aus 
Anilinchlorhydrat mit Methylalkohol im Autoklaven, wobei man CH,Cl als 
Zwischenprodukt annehmen muß: 


C,H,NH, A HCI - 2 CH,OH = C,H,N(CH,); G HCl - 2H,0 a 


Es wird dann mit Kalkmilch zerlegt und durch Destillation mit Wasserdampf ge- 
reinigt. Eigentümlich riechendes Öl vom Kp. 192%. Seine sehr interessanten und technisch 
wichtigen Reaktionen s.u. Dimethylanilindientzur Synthesesehr wertvoller Farbstoffe: 
Kristallviolett, Malachitgrün, Methylenblau u, v. a. 

Die rein aromatischen, sekundären Amine vom Typus des Diphenylamins, 
C,H,-NH-C,H,, werden hergestellt durch Erhitzen der Amine mit ihren 
Chlorhydraten auf über 200%: C,H; NH, + C,H;-NH,-HC] = C,H; NH- 
C,H; + NH;CH, oder — in beliebiger Kombination — aus Phenolen und 
Anilinen mit Chlorzink, oder auch aus Brombenzol + Anilin mit CuJ als 
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Katalysator. Ähnlich entstehen die — unwichtigen — tertiären Amine. Sie 
sind kaum noch Basen, ihre Salze werden durch Wasser zerlegt. Diphenyl- 
amin bildet weiße Blättchen vom F. 54° und Kp. 310° und wird technisch für 
Azofarbstoffe usw. verwendet. 

Bei der Oxydation geht es zunächst in Tetraphenylhydrazin, (C,H,),N— 
N(CH)» über, das sich mit konz. H,SO, tiefblau färbt. Diese Reaktion ist lange bekannt 
und dient z. B. zum empfindlichen Nachweis von HNO, im Trinkwasser (Diphenyl- 
amin-- konz, H,SO,: Blaufärbung). Da gewöhnliches Wasser fast stets eine schwache 
Reaktion gibt, Milch aber nicht, so nutzt man diese Probe auch aus, um einen betrüge- 
rischen Wasserzusatz zur Milch nachzuweisen (vgl. Anorganische Ohemie, $ 79). 


Die Reaktionen der sekundären Amine sind die üblichen, speziell 
‚gegen salpetrige Säure, die Nitrosamine bildet: AONE + NOOH > 


= N:NO. Bei der Reduktion gehen diese in die wichtigen sekundären 


Hydrazinderivate, = N—NH,, über, die z. B: wegen der Schwerlöslich- 


‘keit ihrer Hydrazone häufig an Stelle des Phenylhydrazins selbst in der 
Untersuchung der Zucker verwendet werden. Die tertiären Amine mit 
nur Ar-Gruppen bleiben mit NOOH wie die rein aliphatischen unver- 
ändert. Dagegen zeigen die gemischten tertiären Amine die Eigenschaft, 
Nitrosyl in den Kern zu binden, so daß also z. B. Nitrosodimethylanilin, 
Ge ),&) entsteht. Dieser Stoff ist technisch wichtig, weil er einer- 
seits leicht (durch Reduktion mit Zinkstaub) in das p-Aminodimethylanilin 
übergeht, das weitere Synthesen, vor allem über Indamine ($ 201) zu Azin- 
farbstoffen u. dgl., ermöglicht, andererseits auch direkt zu Synthesen be- 
nutzt wird. Diese Labilität des p-Wasserstoffes im Kern des Dimethylanilins 
gibt aber außerdem noch Anlaß zu der sehr wichtigen Synthese von Diphenyl- 
methanen, resp. Triphenylmethanen. Es reagiert nämlich mit allerlei Car- 
bonylgruppen von Aldehyden, Phosgen usw., z. B. 
-CHa < N(CH. CH» N(C 
WO:04 Wm.oom.ncn = HOOH, NOH + O 

Nimmt man anstatt Formaldehyd Benzaldehyd, so gelangt man zum 
Triphenylmethan: C,H,;- CHO -+ 2C,H,;» N(CH;), — C,H; CH[C,H,N(CH,),], 
(vgl. $$ 219 ff.). 

§ 187. Praktisch z. T. wichtig sind die Acylderivate, die im übrigen 
theoretisch nichts Besonderes bieten. 

Acetanilid, C,H,NH-CO-CH,, aus Anilin durch Kochen mit wasserfreier 
Essigsäure, wurde früher als Fiebermittel Antifebrin verwendet und war 
eines der ersten synthetischen Fiebermittel. 


Weiße Kristalle, schwer löslich in kaltem Wasser. F. 115°. Kp. 304°. 

Ist jetzt wegen seiner unberechenbaren Giftwirkung ganz verlassen und durch andere 
Acylaminokörper, wie Phenacetin, ersetzt; daß die Aminogruppe überhaupt nicht 
nötig ist, zeigt die Wirkung von Acetylsalioylsäure u. ä. 

Zahlreiche weitere Acylverbindungen — formal ganz analog wie bei den aliphatischen 
Aminen — sind dargestellt, aber ohne allgemeines Interesse. Das Derivat der Oyansäure, 
das Carbðnil oder Phenylisocyanat, C,H,-N:0O, ist eine sehr reaktionsfähige Ver- 
bindung, die wie die entsprechende der Fettreihe mit Alkoholen und Phenolen Urethane 
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Be 
liefert, mit Wasser Carbanilid, CO AE Urethane entstehen auch direkt aus 
Anilinen mit Chlorkohlensäureester (vgl. $ 132): 
C,H,NH, + C1-COOR = (C,H,NH-COOR. 
Aus Anilin-+ CS, entsteht das Sulfocarbanilid (Diphenylthioharnstoff): 


C,H, NH, GH, —NH 
C,H- NH, t SC > om NEC: S+ BS, 


das beim Kochen mit Säuren ein Anilin abspaltet und in Phenylsenföl, C,H,N:0: S, 
übergeht. Dieses lagert wieder NH, an zum Phenylthioharnstoff, C,H,NH -CS : NH, 

Mit Aldehyden liefern die primären Amine komplizierte Produkte, die sog. Schiff- 
schen Basen. Zunächst entstehen einfache Kondensationsprodukte Ar-N:CH-R, die 
dann aber in Triazine übergehen, so aus Formaldehyd und Anilin: 


CH,;—N : C,H, 
Z 
C.H; : N JH, 
N f 
CH,—N:C,H, 
Unter anderen Bedingungen reagieren aber auch nur 2 Mol. Anilin mit 1H,C:O, 


dann entsteht Methylen-diphenyl-diimid: ee x 
6 


Sehr wichtig für die Praxis ist das Verhalten des Anilins bei der Oxy- 
dation. Entweder bleibt die Molgröße unverändert, dann entstehen je nach- 
dem Phenylhydroxylamin, C,H,-NH-OH, Nitrobenzol oder Chinon. 
Oder es treten zwei Moleküle zusammen, dann entstehen — in rückläufigem 
Gang der Reduktion. von Nitrobenzol — Hydrazo-, Azo- und Azoxy- 
verbindungen, sowie Phenylchinondiimid, HN:C,H,:N-C,H, ($ 200a). 
Alle diese Stoffe sind aber sehr reaktionsfähig, und so treten leicht weitere 
Verkettungen und Polymerisierungen auf, die zu tiefdunklen Farbstoffen 
(Safraninen, Indulinen) und endlich zum „Anilinschwarz‘ führen. Auf diese 
Weise ist der erste „Anilinfarbstoff“, das Mauvein, von Perkin 1856 er- 
halten worden. Es ist ein Safranin ($ 270). 

Auf diesen Farbstoffbildungen beruhen auch die bekannten Nachweisreaktionen 
des Anilins: tiefviolette, bald in trübes Rot übergehende Färbung mit Chlorkalk, und 
blauschwarze Färbung mit Kaliumbichromat und Schwefelsäure. 

Bei der Oxydation von Anilin wird vorübergehend das „Radikal“ C,H,NH+»»»- frei; 
es läßt sich dadurch nachweisen, daß wenn man Anilin mit PbO, oxydiert, hinzugefügtes 
freies Triphenylmethyl sich damit zu Anilino-triphenylmethan C;H,NH «C(CsH,); 
kuppelt (Goldschmidt 1923). 


4. Mehrwertige Amine. 


§ 188. Die mehrwertigen Amine, von denen praktisch nur die Diamine 
in Betracht kommen, zeigen in ihrer Entstehung und ihren Reaktionen nur 
wenige Besonderheiten. Man stellt sie in der Hauptsache dar aus den ent- 
sprechenden Dinitroverbindungen oder Nitraminen, daneben kommt prak- 
tisch noch die Aufspaltung gewisser Aminoazokörper ($ 190) in Frage. 

Durch den Eintritt zweier Aminogruppen wird die negative Natur des 
aromatischen Kernes abgeschwächt, so daß die Amine stärkere Basen 
sind als die Aniline, dementsprechend sind sie auch wasserlöslicher als diese. 
Sie sind ungemein empfindlich gegen Oxydation, färben sich an, der Luft 
schnell dunkel, wobei komplizierte heterocyclische Stoffe entstehen. Dabei 
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bilden sich erst die Chinondiimine (§ 201), die sich dann weiterkondensieren, 
besonders zu Phenazin (s. u.). 
Sie sind sehr giftig; wirken stark zerstörend auf rote Blutkörper ein und greifen auch 


die Leber an. Ihre gelegentliche Verwendung als Haarfärbemittel ist unbedingt zu ver- 
werfen. 

o-Diaminobenzol, o-Phenylendiamin, F. 102, Kp. 252°. m-Phenylendiamin, 
63° resp. 287°. p-Phenylendiamin 147° resp. 267°. Letzteres aus Aminoazobenzol 
durch Sn-+ HCl. 


Die Orthodiamine neigen ganz besonders zu erneuten Ringschließungen, 
wobei Imidazole (I) ($ 248) entstehen, wenn nur ein C in den neuen Ring 
eintritt, Chinoxaline (II) ($ 269), wenn deren zwei zwischen die beiden N 
ringbildend eintreten. So ergeben schon einfache Carbonsäuren (auch 
Aldehyde) sauerstofffreie basische Körper (I); die Reaktion geht über eine 
einfache Salzbildung hinaus, wie sie bei m- und p-Diaminen eintritt. Diese 
Reaktion, noch viel mehr aber die mit «-Diketonen, die zu Sechsringen führt, 
ist sehr charakteristisch für die o-Diamine. 


N 
I OHKNH + HOOC-R > GEHN CR 


NH, , CO-R N =0:R 
1 GH&nm, + a HS le 


Nimmt man an Stelle der Diketone Chinone, z. B. Phenanthrenchinon, so scheiden 
sich komplizierte Ringe, wie Phenanthrazin, ab, die leicht charakterisiert werden 
können. Salpetrige Säure führt zu den im Gegensatz zu den Diazokörpern höchst 
beständigen, gegen Säuren, Alkalien und höhere Temperaturen festen Azoimiden, 

NH 
die einen Dreistickstoffring tragen: Aka + OH- NO = Ar N IN + 2H,0. 


Interessant ist schließlich noch ihre Selbstkondensation bei Gegenwart von FeOl,, 
die man als den Beginn der energischeren, zu „‚Harzen‘“ führenden Oxydation ansehen 
kann, nämlich die Bildung eines Dreikernringes Phenazin ($ 269): 


PS te : NN 
De es 
NH, NNA, v 
Alle diese Reaktionen zeigen die Metadiamine nicht, die aber wiederum 
durch besondere Umsetzungen ausgezeichnet sind. Sie geben mit NOOH 
unter bestimmten Bedingungen „zweimal Diazo“-, also Tetrazokörper (I), 
meist aber nur an einer NH,-Gruppe Diazokörper, die sich zu Aminoazo- 
körpern umformen, indem die Diazogruppe sich an ein neues Molekül kuppelt 
(I), wie denn auch die Reaktion fertiger Diazokörper mit Metadiaminen 
prompt eintritt; diese Reaktionen werden technisch ausgenutzt (Chrysoidin, 
Bismarckbraun, $ 194): 
I C,H, a 2NOOH > Re 
IT OH @NEeL NOOH > CEAN + CHUNH,), > GHNE 1 
+ 1NNH,: E ASNN O a a e + NN: NCH A(NH,), 


Triaminoazobenzol 
Oppenheimer, Lehrbuch der Chemie. HI, 37 
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Die Paradiamine endlich sind dadurch charakterisiert, daß sie bei der 
Oxydation mit Chromsäure Chinone ($ 200a) liefern: 


NH, 10) 
Sa 
| I j| 
`Z $ 

NH, o 


Sehr wichtig sind sie für die Synthese einerseits der Indamine (§ 201) 
und Safranine (§ 270), wenn sie mit Anilinen zusammen oxydiert werden, 
ferner der Indophenole mit Phenolen,“und einiger schwefelhaltiger Farbstoffe, 
wie Methylenblau. Dafür kommt das Dimethyl-p-Phenylendiamin 


(Paraminodimethylanilin), OKKES RE 
2 


wähnt, aus p-Nitrosodimethylanilin erhalten wird. Es ist dies eines der 
wichtigsten „Zwischenprodukte“ für die Farbstoffsynthese. 
Lange Nadeln. F. 41°, Kp. 257°. In völlig reinem, kristallisiertem Zustande ziemlich 


beständig, sonst schnell dunkel werdend. Leicht löslich in Wasser, Alkohol, Benzol. Gibt 
mit H,S und FeCl, Methylenblau ($ 281). 


5. Phenylhydroxylamine, Nitrosokörper. 


§ 189. Das einfache Phenylhydroxylamin, C,H,-NH-OH, ist ein 
insofern wichtiger Stoff, als er das erste eigentliche Reduktionsprodukt des 
Nitrobenzols ist, das sich dann zu Azo- usw. Verbindungen weiter verändert. 
Man erhält es rein aus Nitrobenzol mit Zinkstaub in warmem Wasser, bei 
Gegenwart von Ammonsalzen, oder durch elektrolytische Reduktion. 

Weiße Kristalle. F. 81°. Stark reduzierend. Gibt bei der Oxydation an der Luft 
Azoxybenzol, bei stärkerer Oxydation Nitrosobenzol (s. u.). Lagert sich leicht mit Mineral- 
säuren in p-Aminophenol, GERNE um. 

Das Diphenylhydroxylamin, (C,H,);:N-OH, entsteht aus Nitrosobenzol (s. u.) 
durch die Grignardsche Reaktion: ` 

Ce HNO + C,H,MgBr + H,O — (C,H,),N- OH + MgBrOH. 


Es gibt eine merkwürdige Verbindung mit vierwertigem Stickstoff, also dem NO, 
entsprechend, nämlich Diphenylstickstoffoxyd, (C,H,),N:O, wenn man ihm mit 
Ag,O den Wasserstoff wegnimmt. Tiefrot gefärbte, bei 62° schmelzende Nadeln, die 
spektralanalytisch an das NO, erinnern; sehr additionsfähig zu fünfwertigem N (H. Wieland). 

Dazu gehört der Diphenylstickstoff, (C,H,).N, eine ebenfalls sehr interessante 
Substanz, die vom normalen dreiwertigen N als „freies Radikal“ abgeleitet werden 
kann, gerade wie das Triphenylmethyl u. ä, ($ 220). Wie diese ist es nur in Gleich- 
gewichtszuständen mit der dimolekularen Form bekannt, in diesem Falle also Tetra- 
phenylhydrazin: (GH,,:N—N:(GH,), Z 2(0H;): N- + 

Sein Vorhandensein, also des freien, bindungsfähigen Stickstoffradikals, zeigt sich 
beim Einwirken von NO, wobei Diphenylnitrosamin entsteht (Wieland): 


(GH, N+ NO = (CH,)N: NO. 
Noch leichter zerfällt der noch mehr „belastete“ Komplex 
[(CH3):N : C,H, N—-N[CHN(CH;)z]z 
Das Bis[Tetramethyl-diamino-diphenylj-hydrazin ist farblos, löst sich aber schon in 
Benzol unter Dissoziation tiefgelb. 
Durch Oxydation von Phenylhydroxylamin erhält man Nitrosobenzol, 
C,H;-NO, aber auch durch Oxydation von Anilin mit Permanganat oder 
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Sulfomonopersäure (Caroscher Säure). Farblose Nadeln. F. 68%. Beim 
Schmelzen und in Lösung grün. Die farblose feste Form ist bimolekular, die 
grüne einfach. Sehr reaktionsfähige Substanz, die ebenso leicht durch Oxy- 
dation in Nitrobenzol, wie durch Reduktion in Anilin übergeht. 
Nitrosophenole und ihre Desmotropie s. $ 202. 


6. Azoxy-, Azo- und Hydrazoverbindungen. 


§ 190. Diese Reihen unterscheiden sich von den bisher besprochenen 
Stickstoffverbindungen dadurch, daß zwei N gegenseitig und mit Ringkernen 
gebunden sind, so daß also Ketten Ar-N:N-Ar entstehen. Je nachdem die 
beiden Kettenstickstoffe alleinstehen, mit Sauerstoff oder mit Wasserstoff 
gebunden sind, unterscheidet man Azoverbindungen, Ar-N:N-Ar, Azoxy- 
verbindungen, Ar-(N,0)- Ar, und Hydrazoverbindungen, Ar-NH- 
NH-Ar. Die ersteren können aufgefaßt werden als symmetrische Derivate 
des hypothetischen Diimids, H-N:N-H, die letzteren als gleichfalls sym- 
metrische Derivate des Hydrazins, H,N-NH,. 

Ob den Azoxyverbindungen die Struktur — N— N— oder —N: N— zukommt, ist 

ö 10) 
noch nicht festgestellt; gewöhnlich schreibt man sie nach der ersten Form, obwohl Angeli die 
Form II für gewisse Fälle nachgewiesen hat. 

Alle diese Stoffe spielen in der Benzolchemie eine unverhältnismäßig be- 
deutendere Rolle als bei den offenen Ketten, wo sie nur ein beschränktes theo- 
retisches Interesse haben. Hier sind sie relativ leicht zugänglich, werden viel- 
fach im großen dargestellt, und sind als Zwischenprodukte Grundsubstanzen 
vieler wichtiger Farbstoffe. 

Die drei hier zunächst zusammengefaßten homologen Reihen sind geeint 
durch ihren genetischen Zusammenhang als Bindeglieder zwischen den Nitro- 
benzolen und den Anilinen; sie entstehen auch gemeinschaftlich bei Reduktion 
des Nitrobenzols in alkalischer Lösung. . 

Die Azoxyverbindungen, wie C,H; NEN OH, werden erhalten aus den 


0 
Nitrobenzolen durch alkoholisches Kali, wobei die Reduktion auf Kosten 
des Alkohols stattfindet; auch Na-Amalgam u. a. führen zum Ziel. 
Es sind gelb bis rot gefärbte, gut kristallisierende Verbindungen. Mit kon- 
zentrierter H,SO, lagern sie sich um, z. B. Azoxybenzol in Oxyazobenzol: 
CH: N—N:-C,H, -> HO- CHet N: N- C,H; 

NY 

8: 

Durch Reduktion z. B. mit Eisenfeile liefern sie die Azokörper. 

Die sehr viel wichtigeren Azoverbindungen, Ar-N:N- Ar’, entstehen — 
unsubstituiert resp. nur mit Halogen oder Alkyl — aus den Nitrokörpern durch 
Reduktion, z. B. mit Na-Amalgam oder SnO in alkalischem Medium; oder 
durch Oxydation von Anilinen mit Permanganat. Es sind tieforange bis rot 
gefärbte Körper. Wenn sie auch unsubstituiert noch keine Farbstoffe sind, 
so ist die Azogruppe als Chromophore schon deutlich hervortretend: zu 


eigentlichen Farbstoffen werden sie durch weitere auxochrome Gruppen, 
37% 
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nämlich OH und NH,, resp. deren Alkylderivate. Diese Substituenten kommen 
in die Azokörper hinein bei der so ungemein wichtigen Kupplung an Diazo- 
körper ($ 191a). ' 

Die einfachen Azoverbindungen sind sehr beständig, unzersetzt destillier- 
bar, fest gegen Alkalien und Säuren; wie dies doppelt an Alkyle gebundener 
und Ringstickstoff meist ist. Bei der Reduktion gehen sie leicht in Hydrazo- 
benzole, dann durch Umlagerung der zuerst entstandenen Hydrazokörper 
bei Anwesenheit von Säuren in Benzidine über (s. u.). 

Bei energischer Reduktion (SnCl,) klappt die N:N-Bindung auseinander. 
Man erhält also einerseits ein Anilin, andererseits den ursprünglich gekuppel- 
ten Kern, vermehrt um ein in para-Stellung befindliches NH,, so z. B. aus 
Oxyazobenzol Anilin und p-Aminophenol: 


G,H,-N:N-C,HOH--2H, = (,H,+NH, -+ H,N- C,H,OH 
Diese Reduktionsspaltung ist beweisend für die Struktur. Eine ähnlich 


glatte Aufspaltung vollzieht starke Salpetersäure: es entsteht das kuppelnde 
Diazoniumsalz als Nitrat und der andere Kern als Nitroderivat: 
Ar-N:N-Ar’ — [ArN:N]NO,+ Ar’NO,. 

Azobenzol, (Mitscherlich 1834). Derbe, orangerote Kristalle. F. 68°. 
Kp. 295°. 

Bei den Hydrazokörpern ist die wichtige chromophore —N :N—- Gruppe 
verschwunden, die auf der Doppelbindung beruht: sie sind farblose Körper. 

Da sie aber beim Oxydieren wieder gefärbt — resp. wenn substituiert, 
sogar Farbstoffe — werden, so haben wir hier den ersten praktischen Fall 
vor uns, daß eine Substanz an sich farblos ist, aber bei der Oxydation in Farb- 
stoff übergeht. Man nennt in diesem Fall das ungefärbte Grundprodukt die 
Leukobase (Aevxög, weiß); wir werden diesen im folgenden sehr häufig be- 
gegnen, Vielfach, so auch hier, genügt der Sauerstoff der Luft zur Ausbildung 
der Farbe. Es handelt sich stets um das Auftreten ungesättigter Bindungen 
« oder Komplexbildung (vgl. $$ 78a, 201, 221). 

Bei kräftiger Reduktion werden die Hydrazoverbindungen zu Anilinen aufgespalten: 

Ar-NH-NH-Ar--H, = 2Ar- NH, 
Auch OS, spaltet die N=N-Gruppe auseinander, wobei Thioharnstoffe entstehen: 
Ar. NH—NH-Ar+ CS, = Ar-NH-CS-NH-Ar-+- S, 

Theoretisch interessant und praktisch sehr wichtig ist die Umlagerung 
in Benzidine, wobei die NH,-Gruppe in die Parastellung geht; sie erfolgt 
unter dem Einfluß von Mineralsäuren: 

C,H;- NH—NH.C,H, > HN C,H, C,H, -NH,. 

Es ist dies der beste Weg zu den wichtigen Benzidinfarbstoffen 
(Kongorot u. a., $ 194). 

Von gewaltiger technischer Bedeutung sind die Aminoazokörper, Ar-N:N- 
Ar - NH, usw., sowie die Oxyazokörper. Denn sie sind es, welche in zahllosen 
Kombinationen, auch mit Naphthyl-, Diphenyl- usw. Kernen die Azofarb- 
stoffe ausmachen, Deren Industrie begann bereits in den 60er Jahren des 
vorigen Jahrhunderts, als Peter Grieß die Diazokörper entdeckt hatte, aber 
erst allmählich lernte man so viel „auxochrome Gruppen‘ einführen, daß 
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die zuerst nur gelben und roten Farbstoffe auch in allen anderen Farben auf 
den Markt kommen konnten. Da die Darstellung dieser Stoffe die Bekannt- 
schaft mit den Diazokörpern voraussetzt, werden wir sie im Zusammenhang 
in den $$ 193, 194 behandeln. 


7. Diazokörper. 


Über die eigenartige Struktur und die Isomerien der Diazokörper ist $ 63 
das Nötige gesagt. Hier sei nur wiederholt, daß sich aus primären Aminen 
bei Gegenwart von Mineralsäuren durch NOOH die Diazoniumverbindungen 
bilden, welche den einbasischen Komplex [ArN:N]' enthalten; daß diese 
sich aber in alkalischer Lösung in die Diazotate, Ar-N:N-O-Me, umlagern. 

Die Diazokörper sind von Peter Grieß 1860 entdeckt worden, und zählen 
heute zu den theoretisch interessantesten und praktisch wichtigsten Stoffen, 
wegen ihrer Fähigkeit, aromatische Kerne in den mannigfachsten Kombina- 
tionen zusammenzuheften ($ 191a). 

Der tausendfach im großen geübte Vorgang der „Diazotierung‘“ verläuft 
immer derart, daß man das primäre aromatische Amin in eisgekühlter saurer 
Lösung mit der berechneten Menge NaNO, in Lösung versetzt: 

Ar-NH,+ NOOH + HCl = [ArN:N]jCl+ H,0. 


Auf eine Isolierung des reinen Diazoniumsalzes wird meist verzichtet, und die weiteren 
Umsetzungen gleich mit der so erhaltenen sauren Lösung vorgenommen. 

Nur zu präparativen Zwecken gewinnt man die reinen Salze. Dann diazotiert man 
in alkoholischer Lösung mit Amylnitrit und scheidet mit Äther ab. 

Die reinen Diazoniumsalze sind wasserlösliche, farblose Salze, die eine 
große — durch den ähnlichen Komplexzustand bedingte — Ähnlichkeit mit 
den quartären Ammoniumbasen haben. Sie sind ebenso stark ionisiert und 
geben die analogen Schwermetallkomplexe. In trockenem Zustande sind sie 
sehr explosiv. Die „freien Basen“ [Ar-N:N]OH, sind nur als sehr labile, 
wässerige Lösung zu erhalten, wenn man z. B. das Chlorid mit Ag,O umsetzt. 

Die Diazokörper sind ungemein reaktionsfähig und dienen zu zahl- 
reichen weiteren Umwandlungen. Man muß dabei grundsätzlich unterscheiden 
zwischen solchen, die unter Verlust des Stickstoffes in andere Reihen 
hinüberführen; und solche, bei denen die Stickstoffe selbst zwar in ihrer Bin- 
dung umgeformt werden, aber erhalten bleiben. Beide sind wichtig: die 
ersteren, um gewisse, sonst nicht leicht erhältliche Stoffe auf dem Umwege 
über die eventuell leichter zugänglichen Amine zu gewinnen; die letzteren, 
weil sie zu den typischen und praktisch wichtigen Abkömmlingen der Diazo- 
körper führen, den Hydrazinen einerseits, den Azofarbstoffen andererseits. 

Die Reaktionen der ersten Gruppe sind als für den Aufbau der aromatischen 
Reihe grundsätzlich wichtig $ 63 zusammengestellt. Sie seien hier ohne 
weiteren Kommentar nochmals angeführt. 

Die Diazokörper geben 

1. beim Erwärmen mit Wasser die Endreaktion, die bei den aliphatischen 
Aminen sogleich eintritt, nämlich die Phenole: 

GH,-N,-1+H,0 = GHOH+ N, + HC]; 


2. bei der Reduktion, z. B. beim Kochen mit Alkohol, die Kohlen- 
wasserstoffe: (4H;-N,-CI+H, = CH, + Na + HC. 
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Dieser Weg wird häufig beschritten, um über eine Aminogruppe hinweg einen Sub- 
stituenten aus dem Kern herauszuschaffen; er dient besonders zur Erzielung von 
Substitutionen an solchen Stellen, wo die Substituenten an sich nicht gern hingehen, 
z. B. bei m-Sulfosäuren ($ 183). Je mehr negative Substituenten im Kern, desto leichter 
vollzieht sich die Reduktion. 

3. bei Gegenwart von Cu oder den entsprechenden Cuprosalzen kann 
man die ganze Gruppe gegen Halogen oder Cyan austauschen (Reaktion von 
Sandmeyer, modifiziert von Gattermann): 


CHAN} C4 uN = CH,-CN+N,+ dl. 


Jod bewirkt diese Auswechslung schon ohne Katalysator (Erwärmen 
der Diazoniumjodide): C,H,-(N),-J—C;H,-J + N;,. 

Die Reaktionen der zweiten Gruppe beruhen entweder auf der Reduk- 
tion, wobei die unten zu besprechenden Hydrazine, Ar-NH-NH,, entstehen, 
oder sie gipfeln in dem technisch so ungemein wichtigen Phänomen der Kuppe- 
lung, indem durch Eingreifen der Diazogruppe in einen anderen Benzol- 
kern verschiedenartige Azokörper entstehen. Dieser Prozeß, an Aminen 
und Phenolen durchgeführt, ist der Grundprozeß der Herstellung von Azo- 
farbstoffen. Wir werden $ 19la auf seinen inneren Mechanismus zurück- 
kommen. Hier haben wir zunächst zu bemerken, daß die Kuppelung in letzter 
Linie nicht von der Diazoniumstruktur ausgeht, sondern vom Diazotat, 
der isomeren Form. 

Die isomeren Diazotate entstehen aus den Diazoniumverbindungen durch 
Alkalien, die Reaktion ist durch Säuren umkehrbar: 


[Ar-NZNJCI+2KOH È Ar-N:N-OK+ KC1+ H,O. 

‚ Als Oxime des Nitrosobenzols, C,H,-N:N-OH, entstehen sie auch direkt 
aus Nitrosobenzol und Hydroxylamin in alkalischer Lösung: 
CH; NO + NHOH + KOH = (C,H,-N:N-OK+ H,O. 


In beiden Fällen entstehen immer erst die Syn-Diazotate (I), die dann in 
die stabileren Antidiazotate (II) übergehen: 


CHN CHN C,H,N CH,N 
I | Il HI ll vw ı 
K-0-N N-0-K N-SO,K N-CN 


` Es sind auch Sulfo- (III) und Cyanderivate (IV) der Diazotate in den- 
selben stereomeren Formen bekannt, die aus Diazoniumsalzen durch K,SO, 
resp. KON entstehen. Die Kuppelungsreaktion vollzieht sich nur mit den 
Syndiazotaten, nicht mit den Antiformen. 


Erwähnt seien schließlich noch die ebenfalls von Hantzsch aufgedeckten Desmo- 
tropien, die zwischen den Diazotaten und den primären Nitrosaminen obwalten. 
Wahrscheinlich verläuft überhaupt der Vorgang der Diazotierung über diese Nitrosamine, 
die sich aber bei Gegenwart von Wasser und Säuren in Diazoniumsalze umlagern: 


+ HCI 
C,H,NH,-+ NOOH -> C,H, NH-NO+H,O —> [CHN :N]O -+ H,O. 


Bei Ausschluß von Wasser (Einleiten von gasförmiger salpetriger Säure in ätherische 
Aminlösung) kann man die Nitrosamine darstellen., Sie entstehen aber auch als Tauto- 
mere aus den Diazotaten (und zwar den Antiformen), wenn man diese in die freien Hydrate 
überführt: C,H; N:N- OH re C,H,:NH-NO, während umgekehrt die Nitrosamine 
durch Alkali in die Antidiazotate übergehen. In einigen Fällen kann’man beide des- 
motrope Formen isolieren, so bei den Tribromderivaten: C,H,Br,-N:N-OH und 
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C,H,Br,- NH- NO. Die Verhältnisse liegen also analog wie bei den aliphatischen Ni- 
troso- und Nitrokörpern ($ 126), indem die aci-Form, R-CH:N-OH, dem Diazohydrat, 
die Pseudosäure, R-CH,-N:O, dem Nitrosamin analog ist. 

Abkömmlinge der Diazogruppe sind schließlich noch die Arylderivate der Stickstoff- 
wasserstoffsäure, N,H (Anorganische Chemie, $ 73), die Diazoimide, ArN:N:N. Sie ent- 
- stehen, z. B., wenn man an Diazoniumbromide, Ar(N),Br, noch 2 Br addiert, und das 
Tribromid mit NH, umsetzt: Ar(N),Br, + NH, —= ArN:N:N-+ 3HBr; auch aus Diazo- 
körpern mit Hydrazin usw. Explosive Stoffe, weder Basen noch Säuren. Mit verdünnten 
Säuren entstehen u. a. Aminophenole, mit alkoholischem KOHN,H. 

§ 191a. Die Kuppelung zu Azokörpern. Dieser Vorgang muß etwas 
ausführlicher erläutert werden, da er neben seiner praktischen Wichtigkeit 
auch strukturtheoretisch interessant ist. Die Kuppelung vollzieht sich, wenn 
man ein Diazoniumsalz mit Aminen resp. Phenolen behandelt. Im 
letzteren Fall wird Alkali zugesetzt, im ersteren wirkt die schwache Alkalität 
des freien Amins selbst, jedenfalls entstehen die Syndiazotate, und diese 
kuppeln, und zwar wenn irgendmöglich in die Parastellung zum OH oder NH,. 

Nach dem schon mehrfach, zuletzt bei der Sulfierung ($ 183) erwähnten 
Grundsatz kann man sich nun auch diesen Prozeß nicht so vorstellen, als ob 
einfach die Diazogruppe sich mit einem Kernwasserstoff „doppelt umsetzt“, 
sondern es müssen Zwischenreaktionen der Addition vorausgehen. Bei den 
Aminen mit freiem H liegt die Sache relativ klar: es entstehen zuerst auf dem 
Wege über ein Salz des Amins durch Wasserabspaltung die Diazoamino- 
körper ($ 192), die sich dann erst durch Umlagerung in Aminoazokörper 
umlagern: 


C;H,NH, + OH -N:N - C6H; -> CHNH - N:N - CH; —>NH;-C;H,-N:N-C;H;, 


Bis vor kurzem neigte man dazu, auch für die Phenole allgemein 
eine ganz analoge Reaktionsfolge anzunehmen, indem intermediär Diazo- 
äther entstehen sollten: 


CH, OH + OH -N:N -CH, -> CH: O-N:N -C,H -> OH - CHi- N:N - CHa. 


Diese Argumentation war aber von vornherein für die tertiären Amine 
ausgeschlossen, weil hier ein Eingreifen in die Aminogruppe selbst nicht möglich 
ist, und erwies sich auch für die Phenole als zu eng, weil auch bei diesen nach 
K. H. Meyer die Phenoläther ebenso glatt kuppeln, wie die freien Phenole. 
Wir müssen also auch in diesem Fall, wie so oft ($ 16), zu präliminaren Additio- 
nen durch Nebenvalenzbindung greifen, so daß die Kuppelung sich — unter 
intermediärer Ausbildung einer p-Chinonstruktur (H. Wieland, $ 202) — wie 
folgt vollzieht: 


0-CH, OH H,C. 0, ‚OH 0:CH, 
—H,0 7 
+ —> l] > | 
N:N-C,H, H N:N-C,H, N: N- C,H, 


Diese Anschauung wird dadurch gestützt, daß auch die einfachen Azokörper 
unter Umständen chinoide Struktur haben können, wie S. 402 kurz erwähnt. So hat z. B. 
Thiele neben der bekannten violetten Form des Aminoazobenzols (Chlorhydrat) eine 
gelbe Form gefunden (vgl. auch § 202). 

Nach dieser Schreibung erfolgt die intermediäre Bindung durch Auf- 
lösung einer der sog. „‚Doppelbindungen‘ am Benzolring. Diese erfolgt nur, 
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wenn durch Substitution im Kern durch die Aminogruppe oder die Oxy- 
resp. Oxalkylgruppe diese Doppelbindung „aktiv“ geworden, d. h. zu An- 
lagerungen willig, eben ‚chinoid‘‘ ($ 201) geworden ist; denn Benzol selbst 
oder sonstige Derivate außer Aminen und Phenolen kuppeln nicht. 


Die Addition kann nach Karrer aber auch so geschrieben werden, daß sich die 
Diazogruppe an den Stickstoff resp, Sauerstoff anlagert, nämlich: 


DR) + OH-N:N-Ar > C Nea ER RAN INN: Ar 
een 


N:N-Ar OH 


Es sind dies natürlich keine Wesensunterschiede, sondern nur Versuche möglichst 
einfacher Wiedergabe der wirklichen Valenzverhältnisse, die für die Kuppelung genau 
so gelten wie für andere Substitutionen im Benzolkern (vgl. $ 202). 

Daß aber „aktivierte“ Doppelbindungen auch sonst die Neigung zur Addition von 
Diazokörpern haben, zeigte K. H. Meyer, indem es ihm gelang, z. B. Nitrobenzoldiazotat 
an ungesättigte KWSe mit mehreren Doppelbindungen (vgl. $ 11) zu kuppeln, wobei 
er ebenfalls intermediäre Addition annimmt: 

CH;:CH-CH OH CH,: CH - CHOH — H,O CH;:CH- Ya 


Il | Sad | a - 
dnm,” N=N- Ar CH,-N:N- Ar CH. N:N-Ar 


Auch Enolformen haben diese aktivierte Doppelbindung und kuppeln, so daß hier 
die Diazotate scheinbar in das Carbonyl ebenso eintreten, wie NOOH bei der Oximbildung. 
In Wirklichkeit reagiert aber die Ketoform überhaupt nicht (Dimroth). Die entstehende 
Verbindung, z. B. aus Acetessigester, entsteht über einen Diazoäther: 


GE Nr ren 
ROOC- CH ae ROOC.O-N:N- Ar 
Neben dieser Art der Kuppelung gibt es aber zweifellos auch die zuerst 
erwähnte einfachere Form, þei der freie Aminogruppen in die Diazoamino- 
körper und wohl auch freie Phenole in die Diazoäther übergeführt werden. 
Wann die eine, wann die andere Form auftritt, muß von Fall zu Fall entschieden 
werden. 


8. Hydrazine. 

§ 192. Die aromatischen Hydrazine vom Typus des Phenylhydrazins 
werden dargestellt durch Reduktion der Diazoniumsalze, und zwar 
entweder direkt durch SnCl, (V. Meyer); oder nach der älteren Methode des 
Entdeckers Emil Fischer, die auch heute noch fabrikmäßig angewendet 
wird, aus dem Sulfonat durch Zinkstaub, und Abspalten der Sulfogruppe 
mittels HCl, wodurch man die Chlorhydrate erhält: 


OH (N):SO;Na +H, = OH: NH: NH: S0;Na > C,H: NH: NH,- HOL. 


Phenylhydrazin ist ein in Wasser schwer lösliches Öl, Kp. 241°. F. 19,6%. Chlor- 
hydrat weiße Blättchen, ziemlich schwer löslich in Wasser. Starke, einsäurige Base, 
wirkt energisch reduzierend, wobei über das Diazoniumsalz Benzol entsteht: 


GH,-NH-NH, +0 = 0H, + N:+ H,O. 
Bei energischer Reduktion zerfällt es in Anilin -+ NH;: 
C,H,-NH-NH,+H, = 0,H,: NH, + NH, 
Phenylhydrazin und seine Homologen sind ungemein wichtige Reagentien 


auf Aldehyde und Ketone, da die Hydrazone meist gut charakterisierte, schwer 
lösliche Stoffe sind: RCHO + NH,-NH-Ar—RCH=N -NH Ar. Insbesondere 
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bei den Zuckern ist Phenylhydrazin in den Händen Emil Fischers geradezu 
der Ariadnefaden geworden, der den Weg durch dieses verwickelte Gebiet 
gezeigt hat (§ 151). 

Mit zwei Carbonylen (Diketone, Ketosäuren usw.) tritt Ringschließung 
ein, so daß Pyrazole (I) oder Pyrazolone (II) entstehen. Zur Gewinnung von 
Antipyrin wird Phenylhydrazin im großen dargestellt ($ 247): 


NH | R = ArN-CR 
LA, +00 
NH, Sen, | ICH + H,0. 
co N=C-R 
N 
È 
NE | ROOC Ar—N—CO 
| | — 
Nm -Om | CH. + H,0 + R-OH 
F N=C 
co | 
x CH, 
CH, 


Die asymmetrischen Diarylhydrazine, ANN - NH, erhält man analog aus den ent- 


sprechenden sekundären Aminen über die Nitrosamine durch Reduktion, meist mit 
Zinkstaub und Essigsäure in alkoholischer Lösung: 


(Ar)N-NO — (Ar),N-NH,. 


Das symmetrische Tetraphenylhydrazin, (0,H,),N- N(C,H,), entsteht aus Di- 
phenylamin durch Oxydation (vgl. Diphenylstickstoff, $ 189). 

Phenylhydrazin und eine Reihe von Derivaten haben eine Zeitlang eine Rolle in der 
Pharmakologie gespielt, nachdem das Antipyrin als erstes synthetisches Fiebermittel 
gefunden war. Man suchte es durch andere billigere Derivate zu ersetzen. Sie haben in 
der Tat z. T. starke antipyretische Wirkung (z. B. Acetylphenylhydrazin, ferner das 
Hydrazon der Lävulinsäure), aber die ungemeine Giftigkeit des Phenylhydrazins 
schlägt immer durch und hat alle diese Mittel ausgeschaltet. Es ist ein sehr starkes Blut- 
gift, außerdem wegen der energischen Reduktion ein Protoplasmagift, und endlich — wohl 
als Ammonkomplex — ein Nervengift. Es wirkt auch schon von der Haut aus, so daß 
das Arbeiten damit recht gefährlich ist, was kein geringerer als Emil Fischer schmerzlich 
erfahren mußte. 

Die Hydrazine können durch ihre beiden reaktionsfähigen Stickstoffgruppen eine 
fast unübersehbare Schar von Reaktionen eingehen, die hier nicht im einzelnen zu schildern 
sind, weil sie prinzipiell nichts Neues bieten gegenüber den grundsätzlichen Umsetzungen 
der NH,- resp. NH-Gruppen überall, und Stoffe besonderer Wichtigkeit nicht darunter 
sind. So haben also die Säurederivate der Hydrazine, bei denen ihre Gruppe an Stelle 
des Amids steht, also R-CO-NH-NH-Ar, ebensowenig ein besonderes Interesse, wie 
z. B. die unsymmetrischen Acylhydrazine, z. B. CE OON: NH, Erwähnt seien 
noch die Carbazide (I) und Semicarbazide (II) als Analoga des Harnstoffes (vgl. 


auch § 132). 
I Ar- NH- NH. CO-NH- NH- Ar IH Ar- NH- NH- CO- NH, 


Sie entstehen z. B. aus Phenylhydrazinen mit Urethan, oder mit KNCO. Ebenso- 


wenig sind die kernsubstituierten Hydrazine (Brom-, Nitro- usw.) von allgemeinem 


Interesse, ` . 
Nur als ein Beispiel, bis zu welchen interessanten Atomverkettungen diese Stick-- 


stoffgruppen sich verwerten lassen, sei erwähnt, daß man auf Hydrazone z. B. eines Keto- 
aldehyds wieder Diazokörper einwirken lassen kann, die sich dann an das Hydrazin kuppeln 
zu Gebilden, die man als Formacylverbindungen bezeichnet, z. B. 

ž N:N- Ar 
CH,- C0- CH:N—NHAr + OH-N:N-Ar -> CH,:C0-C&y NH Ar 
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Diese Verbindungen tragen also die Hydrazogruppe und die Diazogruppe vereint. 
Es ist hier ein Weg zu äußerst komplizierten weiteren Umwandlungen eröffnet, auch zu 
Ringbildungen mit 3 Kern-N usw. 


9. Substituierfe Azokörper, Azofarbstoffe. 


§ 193. Die Gruppe der substituierten Azokörper bedarf einer etwas 
eingehenderen Besprechung, weil wir hier auf ein eminent praktisch wichtiges 
Gebiet kommen, nämlich auf eine der großen Gruppen der „Anilinfarb- 
stoffe‘; eben die, welche die Azogruppe als Ohromogen, verschiedene Sub- 
stituenten, darunter aber unbedingt Amino- oder Phenolgruppen, 
als auxochrome Gruppen tragen. Wenn auch nicht daran zu denken ist, 
auch nur alle Gruppen der Azofarbstoffe hier zu erwähnen, so müssen doch 
wenigstens die wichtigsten Typen herangezogen werden. 

Der grundsätzliche Weg, auf dem alle Azofarbstoffe erhalten werden, 
ist die Kuppelung irgendwelcher Diazokörper an irgendwo durch NH, 
oder OH substituierte Ringe, einkernige oder mehrkernige, ein Vorgang, der 
insofern wiederholt werden kann, als man auch an Azokörper wiederum kuppeln 
kann, so daß Disazokörper vom Typus Ar-N:N-Ar-N:N-Ar entstehen, 
die ebenfalls Farbstoffe sind, und zwar besonders wichtige, weil sie zwei chromo- 
phore Gruppen besitzen; es sind z. B. „substantive“ Baumwollfarbstoffe (s. u.). 
Denselben Typus haben die von vornherein zwei Azogruppen besitzenden 
Farbstoffe, die von Diaminen ausgehen, namentlich vom Benzidin. 

Die praktische Durchführung dieser Synthese gabelt sich aber in zwei 
prinzipielle Methoden. 

1. Die direkte Kuppelung ist überall da anwendbar, wo der zu kup- 
pelnde Kern keine empfindliche — primäre oder sekundäre — Aminogruppe 
trägt. Also um die wichtigsten Beispiele zu nennen, bei tertiären Aminen (T) 
und Phenolen (IT): 

I Ar- N(CH,), + OH-N:N- Ar’ -> (CH,).N-Ar-N:N Ar. 
I j ArOH-+ OH-N:N-Ar’ > OH-Ar-N:N-Ar, 

Diese Kuppelung tritt grundsätzlich in Parastellung ein, eventuell in Orthostellung, 
ist also nur möglich, wenn diese frei sind: die Kuppelung bleibt aus, wenn nur die Meta- 
stellung besetzbar wäre. Davon abgesehen, zeigt die Reaktion verschiedene Abstufungen 
der Geschwindigkeit, die von den Kernsubstituenten abhängen: Alkylgruppen steigern, 
negative Gruppen (Halogen, Nitro) hemmen; ebenso spielt natürlich die Struktur der 
kuppelnden Diazoverbindung eine Rolle. Endlich wirkt die Wasserstoffzahl auf die Ge- 
schwindigkeit der Reaktion; hohe Azidität wirkt ebenso hemmend wie Alkalinität. Die 
Kuppelung geschieht praktisch bei ganz schwach alkalischer Reaktion bei Phenolen, ganz 
schwach essigsaurer bei Aminen. 

2. Wo angreifbare Aminogruppen verbunden sind, geht die Reaktion 
einen Umweg, indem die Diazogruppe zuerst an den Stickstoffgeht: Diazo- 
minoverbindung (I). Diese aber lagert sich spontan um in die Amino- 
azoverbindung (II), z. B. 


CH,NH, + OH-N:N-C,H, > (I) CGH NH- N:N -CH > (ID H,N:C,H,-N:N-C,H,. 


Auch hier geht die Umlagerung nur dann vor sich, wenn in erster Linie die Para- 
stellung zur Aminogruppe frei ist; allenfalls auch in die Orthogruppe. So entsteht 
2. B. aus p-Toluidin Diazoamino-p-toluol, dann o-Aminoazotoluol: 


CH YNE, + OH-N:N-C,H, > CH, JINHN:N-CH, > ca YN: N- C,H, 


er 2 
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Die einfacheren — und zuerst hergestellten — Farbstoffe zeigten nur 
gelbe bis rote Töne. Es bedarf der Häufung auxochromer Gruppen einerseits, 
des Kohlenstoffgehaltes andererseits, um eine weitere Verschiebung der Licht- 
absorption in längere Wellengebiete zu bewirken ($ 78). Dazu verwendet man 
z. B. Naphthylgruppen. Die Disazokörper andererseits, welche die eigent- 
liche chromophore Gruppe —N:N— zweimal enthalten, gewinnen die prak- 
tisch wichtige Eigenschaft, Baumwolle ohne Beize zu färben (substantive 
Farbstoffe), während die einfachen Azofarbstoffe zwar Wolle und Seide, 
aber nicht Pflanzenfasern substantiv färben. 


Nun sind aber namentlich die höheren Azofarbstoffe schwer löslich 
in Wasser, sie wären also praktisch unbrauchbar, wenn man sie nicht löslich 
machte. Dies geschieht grundsätzlich durch die Überführung in Sulfosäuren, 
gleichgültig, ob man bereits vorher sulfurierte Kerne ‚„kuppelt“, oder die 


fertigen Farbstoffe sulfiert. Die meisten Azofarbstoffe sind also Alkalisalze 
von Sulfosäuren. 


Von den färberischen Eigenschaften seien einige besonders wichtige Regeln 
gegeben: Die Absorption verschiebt sich in die Gebiete längerer Wellen mit zunehmender 
Zahl der auxochromen Gruppen und Molekulargewichte der Kerne. Beispiel: 

v 


Aminoazobenzol: gelb—> Eintritt von Naphthol: orange, von Dioxynaphthalin: rot. 
Diaminoazobenzol: orange. 


Triaminoazobenzol: braun. 


Parastellung, in zweiter Linie auch Orthostellung zum Azorest verschiebt nach 
blau, Meta nach Braun. Orthostellung verhindert häufig bei Phenolgruppen die Salz- 
bildung und die damit verbundene Farbänderung durch Alkalien: o-Oxyazofarbstoffe 
sind also häufig alkaliecht, was natürlich für Waschstoffe sehr wichtig ist, 


Substitution in der auxochromen Gruppe: bei Aminen bewirken Alkyle oder 
Aryle meist Verschiebung nach blau. Acyle heben die färbende Wirkung fast auf. Bei 
OH-Gruppen wirken Ätherbindungen (wie O-CH,) kaum auf die Nuance, aber — durch 
Verhinderung der Salzbildung wie oben — in der Richtung der Alkaliechtheit. 

§ 194. Spezielles über Azotarbstoffe. In praktischer Hinsicht teilt man 
die Azofarbstoffe folgendermaßen ein: 

I. Basische Farbstoffe; charakterisiert durch mehrere (auch sub- 
stituierte) Aminogruppen. Verwendet für Wolle, Seide und tannierte 
Baumwolle in schwach saurem oder neutralem Bade. 

II. Saure Farbstoffe; charakterisiert durch Sulfogruppen oder 
(schwächer) durch Hydroxyle. Verwendet 
a) für Wolle und Seide in saurem Bade; l ; 
b) für Beizenfärbung, z. B. Chromlacke, besonders solche, die zwei 
Hydroxyle oder ein OH und ein COOH in ortho-Stellung tragen. 
IH. Substantive Baumwollfarbstoffe; färben Baumwolle in alkali- 
schem Bade direkt. Vor allem Dis- und Polyazofarbstoffe, ferner der 
Aminothiazole und Derivate der 2,5-Aminonaphthol-7-sulfosäure. 
IV. Unlösliche Farbstoffe, die erst auf der Faser erzeugt werden. 
V. Farbstoffe zur Herstellung gefärbter Lacke und Pigmentfarben, 
also nicht für Gewebsfärbung. 
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Es seien nun aus jeder Gruppe einige Typen angegeben:!) 

I. Basische Farbstoffe. Chrysoidin (einer der ältesten, H. Caro 1875), m-Di- 
aminoszobenzol, HCl. Aus Anilin + m-Phenylendiamin. Auf tannierter Baumwolle braun- 
rot. Auch für Polyazofarbstoffe weiter verwendet. 

Bismarckbraun durch direkte Diazotierung von m-Phenylen- (oder Toluylen-) 
diamin. Komplizierte Gemische von Triaminoazobenzol und davon derivierenden Dis- 
azoverbindungen. Rötlichbraun, Lederfärberei. 

Neuphosphin G als Repräsentant eines fettaromatischen Azofarbstoffes ist Di- 
äthyl-p-aminobenzylamin-azo-resorein. Tanninorangean Stelle des Resoreins 8-Naphthol. 
Lederfarben. j 

Janusblau, Diazo-Safranin + ß-Naphthol als Typus eines komplizierte Ring- 
farbstoffe als Grundlage weiterer Azobindung enthaltenden Azofarbstoffes. Tannierte 
Baumwolle. 

II. Saure Azofarbstoffe:?) a) Direkt färbende, Wolle in saurem Bade, meist 
nicht sehr wasch- und lichtecht. 

Gelb bis Rotgelb: z. B. Flavazin L aus Anilinsulfosäure + Methylphenyl- 
pyrazolon. Echtgelb R: Aminoazotoluoldisulfosäure. Orange II: Sulfanilsäure 
-+ ß-Naphthol. Tropaeolin O: Sulfanilsäure -+ Resorein. 

Rot: z. B. verschiedene Kombinationen von Naphtholdisulfosäuren (R und G) 
und Naphthionsäure resp. Xylidin (Kristallscharlach, Brillantponceau u. a.). 
Ersatz für Cochenille, z. B. Brillanteochenille Xylidin-azo-a-Naphtholdisulfosäure. 
Biebricher Scharlach (1878) aus Echtgelb + ß-Naphtholsulfosäure, also Disazofarb- 
stoff, ähnlich Croceinscharlach 3 B — Aminoazobenzolmonosulfosäure-azo-2,8-naphthol- 
sulfosäure. Tuchrot ist Aminoazotoluol-azo-R-Naphtholdisulfosäure. 

Dunkelviolett bis Schwarz: durch Einführung von Naphthalinkernen in die 
Mitte zwischen den beiden Azogruppen. 

Blau: aus 1,8-Dioxynaphthalin und 1,8-Aminonaphthol in Form von Sulfosäuren. 
Am wichtigsten die Derivate der 1,8-Dioxynaphthalin-3,6-disulfosäure, Chromotrop- 
säure. 

b) Beizen- resp. nachehromierbare Farbstoffe, sehr echte Wollfarbstoffe. 

Alizaringelb GGW — m-Nitranilin-azo-salicylsäure, Kattundruck. 

Chromechtgelb: anstatt Nitranilin o-Anisidin. 

Braune und schwarze Töne liefern Derivate der o-Aminophenole bzw. Naphthole. 
Säurealizarinbraun B aus o-Aminophenolsulfosäure -+ m-Phenylendiamin. Diamant- 
schwarz PV — o-Aminophenol-p-sulfosäure-azo-1,5-dioxynaphthalin. Eriochrome 
(blauschwarz bis schwarz): Derivate der 1,2-Aminonaphthol-4-sulfosäure 4+- a- resp. ß- 
Naphthol. 

II. Substantive Baumwollfarbstoffe, Fast durchweg Kolloide, die an die 
Faser adsorbiert werden. 

a) Dis- und Polyazofarbstoffe von Diaminen, auch Benzidin und seinen 
Derivaten, Diaminostilben; 1,4- und 1,5-Naphthylendiamin resp. deren Sulfosäuren. 

b) Azofarbstoffe der Primulingruppe, die Thiazole enthalten. 

c) Kombinationen, die 2,5-Aminonaphthol-7-sulfosäure und Derivate els eine Kom- 
ponente enthalten, beliebige Diazokörper damit gekuppelt. 

Aus der enormen Zahl dieser Farbstoffe nur wenige Typen: ` 

Gelbe enthalten Phenol, Salieylsäure. Baumwollgelb G; Diaminodiphenylharn- 
stoff, auf beiden Seiten mit Salieylsäure gekuppelt. Chrysamin: Benzidin mit zweimal 
Salicylsäure. Brillantgelb: Diaminostilbendisulfosäure +2 X Phenol. Benzoorange: 


.... /Salicylsäure. 
Benzidin Naphthionsäure, 


1) Die Formeln der einzelnen Farbstoffe anzugeben, ist aus Raumgründen un- 
tunlich. Sie sind ja aus den angegebenen Bestandteilen nach dem Schema Ar— N: N—Ar' 
sehr einfach zusammenzusetzen. 

2) Die Sulfosäure des Dimethylaminoazobenzols, Helianthin, resp. deren Na-Salz, 
Methylorange, sind so empfindlich gegen Alkali, daß Methylorange als Indikator 
benutzt wird. (Umschlag bei alkalischer Reaktion von rot nach blaßgelb,) 
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Rot: Kongorot, Benzopurpurin 4 B aus Benzidin resp. Tolidin mit 2x Naph- 
thionsäure. Benzoscharlach u.ä.: die oben genannte 2,5-Aminonaphthol-7-sulfosäure, 
resp. deren Harnstoffderivat mit Anilin und Acet-p-Phenylendiamin. 

Blau: Benzazurin, Dianisidin-+- 2 X 1,4-Naphtholsulfosäure, Zahlreiche weitere 
tragen- Benzidine + Diaminonaphtholen oder Dioxynaphthalinen als Sulfosäuren. 

Schwarz: z. B. Benzidin+ 2 X 1,8- oder 2,8-Aminonaphthol, immer als Sulfo- 
säuren, weitere Vertiefung durch nochmalige Kuppelung mit m-Phenylendiamin (Kolum- 
biaschwarzR) oder nochmalige Diazotierung auf der Faser und Kuppelung, meist 
mit ß-Naphthol. Auch Nitrodiazobenzolchlorid und Formaldehyd werden zur Erhöhung 
der Waschechtheit auf der Faser angewendet. 


Grün wird meist durch Kombination gelbbildender Gruppen mit blaubildenden 
hergestellt. 


IV, Von auf der Faser gebildeten Farbstoffen sei als Muster erwähnt: Faser 
mit 8-Naphthol imprägniert, dann in p-Nitrobenzoldiazoniumchlorid getaucht (Pararot). 
Analog liefert Dianisidin nach Naphthol blaue Farbstoffe. 

V. Lack- und Pigmentfarben sind zum großen Teil Ca- resp. Ba-Salze von Sulfo- 
säuren. 


10. Aromafische Arsenverbindungen. 


& 195. Diese früher ganz nebensächliche Gruppe hat seit einigen Jahren 
eine ungemeine praktische Bedeutung erlangt, da man in ihr Heilmittel 
von bisher nicht gekannter Wirkungsart gefunden hat. Sie enthält nämlich 
mit die stärksten sog. chemothefapeutischen Mittel gegen Spirillen und 
Trypanosomen!). Wir werden diese Frage unten im Zusammenhang be- 
sprechen und erst den Aufbau der Gruppe und ihre wichtigsten Vertreter be- 
handeln. 

Die chemische Grundsubstanz ist die Phenylarsinsäure, CH; As + O- (OH),, 
die aus dem Phenylarsintetrachlorid, C,H,-AsC],, mit Wasser entsteht, im 
übrigen unwichtig ist. Desto wichtiger die p-Aminophenylarsinsäure, 
die wie ihre Homologen durch direkte Umsetzung von Anilinen mit Arsen- 
säure beim Verschmelzen entsteht. Da dieser Prozeß ganz analog dem Eintritt 
der Sulfogruppe in die Parastellung erfolgt, so nennt man ihn „Arsenieren“ 
und die homologe Reihe Arsanilsäuren, von denen schon eine ganze Reihe 
dargestellt sind. Auch durch Einwirkung von Arseniten auf Diazokörper 
kann man Arsinsäuren erhalten (Bart). 

Die- wichtigste Substanz ist das Atoxyl, die p-Aminophenylarsinsäure, 
die bereits durch Böchamp 1863 dargestellt und für ein Arsensäureanilid ge- 
halten wurde, bis Paul Ehrlich und ‚Bertheim 1907 ihre Struktur aufklärten. 

Weiße Nadeln, schwer löslich in kaltem Wasser. Zersetzt sich bei ca. 300° Lösung 
reagiert sauer. Das Arsen sitzt sehr fest am Kern, wird erst durch Kalischmelze entfernt. 
Brom spaltet glatt in Tribromanilin und Arsensäure. Alle diese Reaktionen gleichen den 
Sulfosäuren. 

Eine große Reihe von Halogenverbindungen sind untersucht, sie 
sind alle toxischer als Atoxyl. Dagegen zeigt sich das 

een Acetyl-atoxyl, als weniger giftig. Es wird wie Atoxyl bei der 
Schlafkrankheit 


nkheit verwendet (s. u.). 


Weitere wichtige Mittel sind in der Reihe der Arsinsäuren bisher nicht 
gefunden worden, wohl aber in der Reihe der Arsenobenzole, die formal den 
Azokörpern analog sind, und aus den Arsinsäuren durch Reduktion ent- 


.1) Das neue Trypanosomenmittel „Bayer 205° enthält kein Arsen, überhaupt kein 
Metall. Seine Zusammensetzung ist noch nicht bekanntgegeben. 
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stehen (Natriumhyposulfit, Zinnchlorür), z. B. aus Atoxyl Diamino arseno- 
benzol: 


NH, C,H, AsO,H, + H,0,As:C,H,:NH, — NH, C,H, -As:As- 0,H,NH,.. 
Dies ist schon stark wirksam, noch viel intensiver aber einige Derivate, 
von denen das Arsenophenylglycin, [HOOC-NH:C,H,)As, und p-Dioxy- 
m-diaminoarsenobenzol, Salvarsan, die wichtigsten sind. Salvarsan ist das 
Chlorhydrat der Base, Neosalvarsan das Formaldehyd-sulfoxylat (Anorga- 
nische Chemie, $ 50). 
Es wird hergestellt aus p-Oxyphenylarsinsäure (I), die ihrerseits ganz analog dem 
Atoxyl aus Phenol und Arsensäure erhalten wird. Diese wird nitriert (II), dann entweder 


direkt zum Salvarsan (IV) reduziert oder über die Zwıschenstufe der p-Oxy-m-Amino- 
phenylarsinsäure (III): 


OH OH OH OH OH OH 
AsO,H, AsO,H, AsO,H, As—As AsO 


Das Chlorhydrat wird dann durch Lösung in methylalkoholischem HCl und Fällung 
mit Äther gewonnen, Gelbes, kristallinisches Pulver, leicht löslich in Wasser, schwerer 
in Alkohol. Äußerst empfindlich gegen Luft, an-der es in das sehr giftige Aminooxy- 
phenylarsinoxyd (V) übergeht. Es muß deshalb mit größter Vorsicht in luftleeren oder 
stickstoffhaltigen Ampullen aufbewahrt werden. Zur Injektion muß es wegen seiner sauren 
Reaktion schwach alkalisch gemacht werden, was seine Anwendung erschwert; infolge- 
dessen nimmt man jetzt meist das Neosalvarsan, das in Lösung ohne weiteres injiziert 
werden kann. Auch die Silber- und Kupferverbindungen sind therapeutisch sehr wirksam. 

§ 196. Chemotherapie. Der von Paul Ehrlich eingeführte Name Chemo- 
therapie bezeichnet einen neuen Zweig der Pharmakodynamik: nämlich das 
Bestreben, schädliche Parasiten innerhalb des lebenden Körpers 
abzutöten, ohne die Gewebe selbst in bedrohlicher Weise zu schädigen, 
also mit anderen Worten eine „innere Antisepsis“‘, eine „Therapia steri- 
lisans“ (Ehrlich) zu finden. Erwachsen ist diese Idee aus zwei Wurzeln. 

Einerseits bemüht man sich seit langem, Antiseptika für Wunden zu finden, die 
neben einer möglichst energischen Wirkung auf die Wundkeime eine möglichst schonende 
auf das Gewebe haben. Solche gibt es, und ihre Zahl und Brauchbarkeit steigt immer 
mehr: es sind z. B. Silbereiweißverbindungen, aber auch Derivate von Phenolen, chinin- 
ähnliche Stoffe, Akridinderivate, komplexe organische Quecksilberverbindungen usw. 

Die andere Wurzel war die Erfahrung, daß es eine Therapia sterilisans 
seit langem tatsächlich gibt, nämlich die Vernichtung der Malariaplasmodien 
im Blute durch Chinin. Mit gewissen Einschränkungen ist auch die Queck- 
silbertherapie der Syphilis und die Salieyltherapie des Gelenkrheumatismus 
dazu zu rechnen. Ehrlich versuchte nun dies Gebiet systematisch zu entwickeln 


und theoretisch zu fundieren. Er ging darauf aus, Stoffe zu erzeugen und zu ` 


versuchen, die eine möglichst geringe chemische Affinität, Bindungsfähig- 
keit an die Gewebszellen, also eine möglichst geringe „Organotropie“ be- 
sitzen, dagegen eine möglichst gesteigerte Affinität zu den Schädlingen, eine 
maximale „Parasitotropie“. Solche Stoffe fand er einerseits in manchen 
aromatischen und heterocyelischen Komplexen: Farbstoffe, die tatsächlich 
stark parasitozid wirken, ohne wesentliche Giftigkeit, z. B. Methylenblau, 
Trypanblau, Trypanrot (s. d.). Die andere Gruppe, der Ehrlich sein Interesse 
zuwandte, waren die Arsenverbindungen. Das Atoxyl lag bereits vor, 
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das als Ausgangspunkt weiterer Untersuchungen geeignet schien, ein sehr 
wirksames Präparat von relativ geringer Giftigkeit gegenüber den Salzen der 
arsenigen Säure, so daß man ganz erheblich größere Mengen einführen kann. 
Atoxyl wird in der Tat heute noch neben Arsacetin in der Bekämpfung der 
Trypanosomenkrankheiten, speziell der Schlafkrankheit, verwendet. Es 
ist aber doch ein bedenkliches Mittel, namentlich treten nicht selten Er- 
blindungen auf. Bei näherer Untersuchung der Sachlage stellte nun Ehrlich 
fest, daß die Wirkung des Atoxyls darauf beruht, daß es allmählich im Körper 
reduziert wird, so daß das fünfwertige As in dreiwertiges übergeht. Diese 
Reduktionsarbeit nahm Ehrlich dem Körper ab und stellte Hunderte von 
Arsenpräparaten her, bis ihm schließlich im ‚606‘, dem Salvarsan, der 
große Wurf gelang: ein spezifisches, innerlich sterilisierendes Heilmittel gegen 
Spirillen und Spirochäten zu finden. 

Warum es nicht immer gelingt, alle Parasiten abzutöten, sind Dinge, auf die hier nicht 
eingegangen werden kann, Jedenfalls ist Salvarsan ein absolutes Heilmittel beim Rück- 
fallfieber (Febris recurrens) und bei der tropischen Framboesia, ein sehr wirksames 
bei der durch die Spirochaete pallida verursachten Syphilis. Das Arsen ist nicht als 
solches das Heilmittel: das zeigt einerseits die ganz ähnliche Wirkung von Antimon- 
und Wismutverbindungen. Aber auch das Metall als solches ist es hier nicht, denn das 
neue Bayer 205 hat eine äußerst starke Wirkung (nur auf Trypanosomen, nicht auf Spiro- 
chäten); es müssen ganz bestimmte Atomgruppierungen sein, welche diese Wirkung be- 
dingen und die wir noch nicht genügend kennen. Freilich wirkt einfaches Sb,O, im Tier- 
versuch sehr energisch auf Trypanosomen (Trixidin), und ebenso einfachste Wismut- 
verbindungen: das kolloide Metall selbst und z. B. das Bi-K-Na-Tartrat (Trepol). Gegen 
Bakterien wirken chemotherapeutisch vor allem gewisse Cupreinderivate (Optochin, 
Vuein, $ 287) und Akridiniumsalze, wie Trypaflavin, Rivanol (§ 265). 


II. Hydroxyl- und Carbonylverbindungen. 


1. Phenole. 


§ 197. Die Phenole, die Oxykörper der Benzolgruppe mit dem Hydroxyl 
oder mehreren am Ringkern, sind eine zahlenmäßig umfangreiche Körper- 
klasse insofern, als besonders viele ihrer Vertreter als Naturstoffe oder 
deren Abkömmlinge bekannt, näher untersucht und zum Teil zu technischen 
Zwecken verwendet sind. 

Die Bildung von Phenolen und auch von deren Methyläthern ist eine 
ganz besonders beliebte Stoffwechselumwandlung in vielen Pflanzen. Sie 
finden sich in allen möglichen Formen mit Seitenketten u. dgl. sowohl in 
pflanzlichen Säften, wie auch in den Geweben, z. B. die Cumarine ($ 211). 
In diesen freilich meist in höher kondensierter Form. Die häufigste ist die 
Bindung an Zucker zu Glykosiden ($ 217), und zwar finden sich auch in diesen 
weniger einfache Phenole, als Ringkomplexe mit Kernsauerstoff, so nament- 
lich der Flavankern in den gelben ($257, 258) und roten Pflanzenfarbstoffen 
Besonders mehrwertige Phenole, und unter ihnen wieder am häufigsten das 
Phlorogluein, treten in solche Komplexe ein, und spielen auch in anderen, 
noch höheren, wie den Depsiden der Flechtenstoffe ($ 213) und den Gerb- 
stoffen ($ 214) eine entscheidend wichtige Rolle, in denen sie z. T. als Zucker- 
ester, wie Tannin, teils in anderer Weise verkettet sind. Diese schon hoch- 
molekularen Stoffe leiten wieder über zu den eigentlichen Holz- und Rinden- 
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stoffen, den Phlobaphenen und Ligninen, so daß die Rolle der Phenole 
beim Aufbau der Pflanzensubstanz nicht leicht überschätzt werden kann. 
Andererseits werden sie beim Abbau dieser komplizierten Stoffe frei, finden 
sich also im Holzteer und den Kohlenteeren; ferner überall dort, wo die aro- 
matischen Baustoffe des Eiweißes, Tyrosin ($ 210) usw. durch Bakterien- 
wirkung, Fäulnis abgebaut werden, also auch im tierischen Kot und Harn. 

Ihrem relativ häufigen Vorkommen, ihrer leichten Zugänglichkeit in der 
Synthese und ihren markanten Eigenschaften entspricht auch eine aus- 
gedehnte praktische Anwendung. 

Sie dienen wegen der auxochromen Natur ihrer Oxygruppen vielfach 
zur Synthese von Azofarbstoffen und anderen Farbstoffen, ferner zur 
Synthese von Heilmitteln und Sprengstoffen (Pikrinsäure); sie sind aber auch 
als solche wichtig. 

Eine Reihe von Phenolen sind sehr viel benutzte Antiseptika. Phenol (Carbol- 
säure) selbst diente früher mehr als jetzt in den Händen des Chirurgen zur Wundanti- 
sepsis. Resorcin und Thymol werden zu Hautsalben, Zahnpasten u. dgl. benutzt. 
Stark antiseptisch wirken auch Phenole mit am Kern substituierten Hg. Am wichtigsten 
aber sind die rohen Kresole aus dem Holzteer, die wegen ihrer energischen Wirkung 
unter zahlreichen Namen, meist in Seifenlösung, als Desinfektionsmittel für Aborte, 
Ställe, Senkgruben u. dgl. benutzt werden (Lysol, Saprol, Kreolin u. v. a.), sowie 
ferner in sehr großem Umfange zur Konservierung des Holzes gegen Schwamm und 
andere Parasiten (Carbolineum u. v. a.) Guajakol und ähnliche Phenolester werden 
in erheblicher Menge bei der Therapie der Lungentuberkulose verbraucht. Weiter aber 
sind die Phenole Ausgangsstoffe für sehr wichtige synthetische Ersatzmittel von Natur- 
stoffen, an denen die deutsche Wirtschaft Mangel leidet, nämlich von Harzen und von 
Gerbstoffen. Aus Phenolen und Formaldehyd erhält man sowohl Kunstharze vom 
Typus des Bakelits, wie auch aus den Sulfosäuren mit Formaldehyd die Kunst- 
gerbstoffe oder Neradole, zu denen auch Naphtholsulfosäuren usw. benutzt werden 
(Stiasny 1913). Diese Industrie hat zweifellos eine große Zukunft. 

Über die allgemeinen Darstellungsweisen und Reaktionen der Phenole 
s. $ 66. Es sind flüssige oder feste, häufig charakteristisch riechende, meist 
unzersetzt destillierende Verbindungen; löslich in Wasser (einige schwer), 
Alkohol und Äther. 


a) Einwertige Phenole. 


Phenol, Carbolsäure, C,H,OH (Runge 1834), findet sich im Holzteer und 
im Steinkohlenteer, namentlich im Urteer, stets mit Homologen zusammen. 
Im Harn findet es sich als Fäulnisprodukt der Eiweißkörper, vom Darm her 
resorbiert und an Schwefelsäure und Glukuronsäure gebunden (Äther- 
schwefelsäuren, auch Kresole). 

Farblose Kristallmasse. F. 40°. Kp. 180°. Spez. Gewicht 1,084. Löst sich in 15 Teilen 
Wasser bei 16°, nimmt seinerseits einige Prozent Wasser auf und wird dabei flüssig: Carbol- 
säure des Handels. Leicht löslich in Alkohol und Äther. 

An der Luft wird es bald rot duf%h beginnende Verharzung. Charakteristischer Ge- 
ruch, intensiv brennender Geschmack, stark ätzend und sehr giftig, auch von Wunden aus. 

In Alkalien löst es sich zum Phenolat, C,H,O-Na, resp. (C,H,0),Ca. Durch CO, 
werden die Salze in wässeriger Lösung wieder zerlegt. 

Gibt charakteristische Färbungen mit FeCl, (violett) und mit einem mit HC] befeuchte- 
ten Fichtenspan (grünblau). 

Reaktionen am Hydroxyl. Die Phenolhydroxylgruppe verhält sich ähnlich 
wie die tertiären Alkohole, da ja oxydierbare Seitenketten nicht vorhanden 
sind. Erwähnt sei die Phenylschwefelsäure, deren K-Salz (mit den homo- 
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logen Kresylschwefelsäuren) im Harn (s. o.) vorkommt: C.H; -0:S0,H. 
In freiem Zustande nicht bekannt. Synthetisch aus C,H,OK durch Kalium- 
pyrosulfat. 

Die Äther des Phenols sind z. T. von technischem Interesse. Anisol, 
C;H;0.CH;,. Farblose Flüssigkeit. Kp. 155°. Wird als Mittel gegen Läuse 
(im Kriege zur Fleckfieberbekämpfung) benutzt. Der Äthyläther heißt Phe- 
netol. Beide sind wichtig wegen ihrer Aminoderivate (s. u.). Der Diphenyl- 
äther, C,H, -0:C,H,, z. B. aus CHOK + C,H,Br mit Cu als Katalysator. 
Sehr beständige, angenehm riechende Substanz. F, 28%. Kp. 253°, 

Kresoläther kommen in ätherischen Ölen vor, z. B. von Cananga odorata 
(Ylangöl). 

Höhere Homologe: Kresole, aus Holzteer oder Steinkohlenteer, werden meist 
in dem Gemisch, wie die drei Isomeren vorhanden sind, als „rohe Carbol- 
säure‘“ benutzt, am häufigsten mit Ätzkalk (Carbolkalk) als billiges Des- 
infektionsmittel ‚für Aborte u. dgl. Seifenlösungen mit Harzseifen sind 
Kreolin u.ä., Ölseifen Lysol u.ä., Gemische mit Na-Salieylat Solveol u. ä.; 
gereinigt ohne Zusatz als Trikresol, auch Chlorkresol (Parol) u. dgl. 

Im Steinkohlenteer finden sich alle drei etwa in gleicher Menge; im Braunkohlenteer 
fehlt o-Kresol fast ganz, hauptsächlich ist m-Kresol vorhanden. Die Kresylschwefel- 
säure des Harns ist vorwiegend para (Städeler 1851). 

Die F. sind: o = 30°, m = 4°, p = 36°. Kp.: o= 190,8°%, m = 202,8°, p = 201,8°. 

Thymol (I) und Carvacrol (II) sind zwei isomere Methylisopropylphenole 
oder Oxy-p-cymole. Sie finden sich in vielen ätherischen Ölen. 


C-CH, C.CH, C-CH, 
i HO/NCH m H/Ne-0H > jr BOANO 
HO-C\\ ‚CH Ho J + mel JcH, 
6 Č ČH 
i | i 
H,C-CH-CH, H,C:CH-CH, H,C=C.CH, 


Dieses Vorkommen und die Gleichheit des Kerngerüstes stellt sie in innige Beziehungen 
zu den Terpenen ($ 232). Wahrscheinlich sind sie weitere Umwandlungsprodukte, nicht 
die Stammsubstanzen, denn man nimmt als Urstoffe der Terpene offene ungesättigte 
Ketten an ($ 98). 

Thymol z. B. im Öl von Thymus, gewonnen meist aus dem Ajowanöl 
von Ptychotis Ajowan. Große Kristalle. F. 44°. Kp. 230°. Als mildes, wohl- 
schmeckendes Antiseptikum vielfach zu Zahnpasten, Mundwässern u. dgl. 
verwendet. 

Carvacrol wird aus Origanumöl (Spanisch-Hopfenöl) gewonnen, oder 
aus dem vor allem im Kümmelöl vorkommenden isomeren Kampfer Carvon 
(IID ($ 233) durch Umlagerung mit KOH, ZnCl, od. dgl. 2s ; 

Diese Desmotropie zwischen der Phenolform und der teilweise ali- 
eyclischen Ketonform ist außerordentlich wichtig für die Struktur- 
fragen beinahe aller Ringkörper und wird uns immer wieder begegnen, ebenso 
wie die ganz analoge bei N-Ringen zwischen —C(OH):N— und —C0O—NH—. 

Phenole resp. Phenoläther mit ungesättigten Seitenketten sind ebenfalls z. T. 
Naturstoffe: Chavicol (I) in Betelblättern (Piper betle), sein Methyläther Estragol (II) im 
Estragonöl von Artemisia Dracunculus, sowie in Piper betle; Anethol (III) in Anisöl, 
Sternanisöl und Fenchelöl: 


I HOC JCH,-CH:CH, II CH0: JCH,-CH:CH, MI CH,OÇ JOH:CH.CH, 


Oppenheimer, Lehrbuch der Chemie. II. 38 
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b) Substituierte Phenole. 


§ 198. Vielfach von großer technischer Bedeutung sind die im Kern 
substituierten Phenole, namentlich die drei Hauptgruppen der Sulfo-, 
Nitro- und Aminophenole. 


Die Haloide entstehen sehr leicht durch direkte Einwirkung von Halogen auf die 
Phenole. So nimmt Phenol schon in der Kälte 3 Br auf, Aniso] bei 60° 5 Chlor. Sie sind 
starke Antiseptika, namentlich bei Kombination mit dem selbst stark keimtötenden 
Jod, das im Gewebe langsam freigesetzt wird; so werden die höheren unlöslichen, z. T. an 
Schwermetalle gebunden, als Wundpulver, geruchloser Jodoformersatz gebraucht, 
auch als Sulfosäuren (s. u.). So ist jodiertes Thymol Aristol, ein jodiertes Isobutylkresol 
Europhen, Xeroform ein Tribromphenol-Wismut, Airolist Bismutum oxyjodogallicum. 


Die p- und o-Phenolsulfosäuren, Oo; g, entstehen ganz normal aus Phenol 


durch Sulfierung, die m-Verbindung auf Umwegen; o-Phenolsulfosäure wird als Aseptol 
angewendet. Eine wichtige antiseptische Substanz erhält man ferner durch Einwirkung 
von Jod auf p-Phenolsulfosäure, das Sozojodol, das als Na- oder Zinksalz vielfach an- 
gewendet wird. Es ist 2,6-Dijod-p-Phenolsulfosäure. i 


Die Nitrophenole entstehen schon mit verdünnter HNO,, stärkere bildet 
gleich Trinitrophenole. Sie sind stärker sauer als die Phenole, und um so mehr, 
je mehr Nitrogruppen eintreten. Sie sind Gemische zweier desmotropen 
Formen (s. u. und $ 202). Praktisch wichtig ist nur die 

OH 


Pikrinsäure, Trinitrophenol (1, 2, 4, 6) = ee (Woulfe 1771). 


NO, 

Man stellt sie dar durch Nitrieren der p-Phenolsulfosäure mit HNO, vom spez. Gewicht 
1,38, erst unter Kühlen, dann langsamem Erwärmen auf 90°., Beim Erkalten scheidet 
sich P. in Kristallen ab und wird nach dem Waschen und Abschleudern aus heißem Wasser 
umkristallisiert. Blaßgelbe, intensiv bitter schmeckende Blättchen. Salze stark ge- 
färbt (s. u.). F. 122°. Wenigechter Farbstoff. Ziemlich giftig, färbt den Harn gelb (bisweilen 
zur Simulation von Gallenfarbstoff im Harn benutzt). Früher viel als Sprengstoff (Initial- 
zündung durch Azide u. dgl.) benutzt, da P. mit großer Brisanz zerfällt: 


CH,(NO,),OH -> 6CO+H+3N+ H,O, 


(Melinit, Lyddit). Später zum großen Teil durch Trinitrotoluol ersetzt. Ekrasit ist 
das Ammonsalz des homologen Trinitrokresols. 

Pikrinsäure ist in wässeriger Lösung und in ihren Salzen eine starke Säure, Dies 
ist nicht allein auf die schwache Azidität des Phenolhydroxyls zu beziehen: P. ist viel- 
mehr ein gutes Beispiel für die bei allen Nitrokörpern zu findende Desmotropie der Nitro- 
gruppe selbst ($ 126). P. reagiert wie alle Nitrokörper sowohl in der Pseudoform (I), wie 
in der Aci-Form (II): 

-> 
I (0,,0,H,0H Z II (NOOB,&Ko.oH M (NOOHRO.0.CH, 
IV (NO,),0,H;- (0) -G;H, 

Es gelang Hantzsch, bei der Umsetzung von Silberpikrat mit Bromäthyl von den 
Estern die beiden Formen zu erhalten, nämlich den Aci-Ester (III) und das Trinitro- 
phenetol (IV) mit normaler Valenzbindung. Dieselben Verhältnisse liegen bei allen 
Nitrophenolen vor. Da die Aci-Formen in dieser Schreibung sich vom Chinon ableiten 
($ 202), und die „chinoide Bindung“ aufweisen (in Wirklichkeit sind es ja wahrscheinlich 
Komplexe), so treten Färbungen ($ 78) auf. Diese Färbung ist besonders bei den Salzen 
intensiv, so daß man bei diesen das Gleichgewicht I II als ziemlich weit rechts liegend 
ansehen muß, während es bei den freien (sehr schwach gefärbten) Nitrophenolen mehr 


links liegen muß; und bei den Äthern, wie erwähnt, beide Formen selbständige Existenz 
haben. Auch hier sind die Aci-Äther lebhaft gefärbt, die Phenoläther farblos; die Aci- 
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Äther sind unbeständig und gehen leicht in die normalen Ä i i 
leichter zu Nitrophenolen ia droiyalert. u ren 

Die Salze mit Alkalien sind noch explosibler als die freie Säure, Au i 
Pikrinsäure Reaktionen ähnlich einem freien Carboxyl: mit PCl, tauscht z e nana 
Cl aus: Pikrylchlorid, das mit NH, Pikramid, C,H,(NO,),NH,, ergibt usw, 

Pikrinsäure ist ein stark eiweißfällendes Mittel, wird häufig zur annähernd quantita- 
tiven Bestimmung des Harneiweißes in der Klinik angewendet (Esbachsche Methode). 
Sie gibt auch kristallisierende Salze mit allerlei organischen Basen, die zu deren Abschei- 
dung und Erkennung dienen. 


§ 198a. Die Aminophenole entstehen grundsätzlich aus den Nitro- 
phenolen durch Reduktion; ferner aus Nitrobenzolen durch Elektrolyse, wobei 


Hydroxylamine, Ar-NH-OH, als Zwischensubstanzen entstehen. Es sind 


sehr labile, luftunbeständige Körper amphoterer Natur, die stark reduzieren; 
ihre Oxydationsreaktionen führen zu sehr wichtigen Farbstoffen. Die 
o-Aminophenole geben mit carbonylhaltigen Stoffen leicht Ringe, analog 
den Diaminen ($ 188), die dann O im Kern enthalten, wie die Oxazole: 


R N 
08 e 


Die Para-A. lassen sich zu Chinonen oxydieren; mit Diaminen zusammen 
zu Indophenolen ($ 201) als Durchgangsstoffen zu Oxazinen usw. Die 
alkylierten m-Aminophenole geben mit Phthalsäureanhydrid die roten Farb- 
stoffe Rhodamine ($ 225), sowie Nilblau u. a., und werden auch sonst in der 
Farbstoffsynthese viel benutzt. 


Einige Aminophenole werden in der Photographie als Entwickler verwendet (An- 
organische Chemie, $ 188), z. B. Salze des p-Aminophenols als Rhodinal; Amidol ist 


o-p-Diaminophenol, Metol ist Methyl-p-amino-m-kresol: CH,NH( JOH. 
CH, 
Wichtig sind noch die Amine der Phenoläther, die o- und p-Anisidine 


und Phenetidine, namentlich die letzteren: en Vom p-Phene- 


tidin leitet sich eines der gebräuchlichsten Fieber- und Migränemittel ab, das 
R 0-C 
Phenacetin, Acet-p-Phenetidin: C,H; ee (1887). 

Auch andere Phenetidinderivate sind im Gebrauch: Phenokoll ist das entsprechende 
Aminoacetylderivat (Glykokollphenetidid), Laktophenin das der Milchsäure, Citro- 
phen der Zitronensäure (besonders bei Keuchhusten empfohlen). 

Die Synthese des Phenacetins ist eine der ersten zweckvoll und bewußt herbei- 
geführten Arzneimittelsynthesen und deshalb auch historisch wichtig. Man hatte am 
Acetanilid die antipyretische Wirkung zufällig entdeckt; das Mittel zeigte aber die 
vom unveränderten Anilin herrührende bedenkliche Blutwirkung. Da es nun im Körper 

- zu p-Aminophenol oxydiert wird (Schmäedeberg), so baute man auf diesem bereits normal 
physiologisch veränderten, z. T. entgifteten Stoff weiter auf. p-Aminophenol ist weniger 
giftig als Anilin, aber immer noch zu giftig; deswegen deckte man die zu schnell wirkende 
Aminogruppe durch Acetyl ab, so daß sie erst allmählich mit der Abspaltung des Acetyls 
im Körper frei wird, und gelangte so durch weitere Abdeckung auch der OH-Gruppe durch 
Äthyl zum Phenacetin, dessen Wirkung also eine verlangsamte Aminophenolwirkung ist. 
Dieses Beispiel mag als typisch für die moderne ET gelten. 

Weiter hat ein p-Phenetylcarbamid, CH,ÄNH.CO. NH,’ die merkwürdige Eigen- 
schaft, außerordentlich süß zu schmecken, fast so stark wie Saccharin ($ 208), nämlich 

38* 
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250mal stärker als Saccharose. Der Süßstoff Dulein begegnet freilich starkem Mißtrauen, 
was nach Paul unberechtigt ist. Erst in größeren Dosen, die geschmacklich gar nicht in 
Frage kommen, tritt die Phenetidinwirkung hervor. 

Phenolderivate mit einer aminierten Seitenkette sind einige 
Naturstoffe, nämlich das Tyramin oder p-Oxyphenyläthylamin, OH- CH; _ 
CH,:CH,-NH,, und sein Dimethylderivat, das Hordenin, HO-C,H,-CH;- 
CH, :N(CH,),. 

Ersteres entsteht aus Tyrosin ($ 210) durch CO,-Abspaltung und findet sich neben 
Histamin ($ 248) im Secale cornutum, dem Mutterkorn, dessen wirksamer Bestandteil 
es sein soll (Barger). Es wird auch als reines Präparat in der Geburtshilfe verwendet. 
A. Stoll leugnet neuerdings (1922), daß Tyramin wesentlich für die Secalewirkung ist und 
hat ein von ihm isoliertes Alkaloid Ergotamin dafür verantwortlich gemacht. Hordenin 
findet sich in keimender Gerste und ist auch synthetisch dargestellt. Es wird bei Darm. 
störungen pharmazeutisch verwendet. 

Ein Alkaloid Anhalin aus dem Kaktus Anhalonium ist wahrscheinlich mit Hor- 
denin identisch. 

Erwähnt seien noch die Verbindungen von Phenolen mit Quecksilber, bei denen das 
Hg als Oxyd in den Kern eintritt. Es sind starke Antiseptika, z. B. Providol (Dioxy- 
quecksilberphenolnatrium) u. ä. 


c) Polyphenole. 

§ 199. Die Polyphenole haben neben einer beschränkten technischen 
insofern eine große biologische Bedeutung, als wir bei ihrer Besprechung in 
ständige Berührung mit pflanzlichen Naturstoffen treten. Eine Reihe von 
Polyphenolen finden sich in der Natur gebunden in allerlei Harzen und 
Gerbstoffen. Man kann geradezu sagen, daß die — im einzelnen meist 
noch ungeklärte — Struktur dieser wichtigen Naturprodukte in der Haupt- 
sache auf Polyphenole und ihre Carbonsäuren zurückgeht. Die Gerbstoffe 
sind z. T. deren Glykoside ($ 214). 

Synthetisch werden die Diphenole hergestellt meist aus den entsprechen- 
den Disulfosäuren durch Kalischmelze; oder aus Aminophenolen durch 
Diazotierung usw. Es sind saure Stoffe, in alkalischer Lösung meist stark 
reduzierend. Die o-Diphenole geben — wie immer — leicht Ringe von der 


Form (C,H; o5 die para-Diphenole gehen in Chinone über. 


Die drei Dioxybenzole sind ortho=Brenzkatechin (I), meta=Resorein (IT), 
para=Hydrochinon (II): 
OH 


OH OH 
OH Ri 
OO) 
ÒH 


Brenzkatechin hat seinen Namen nach seiner Entdeckung (1839) im 
Trockendestillat von Katechu (Gerbstoff von Acacia-Arten). Es findet sich 
aber auch in anderen Harzen und Gerbstoffen und sehr häufig in grünen Pflan- 
zen, so daß es als gepaarte Schwefelsäure ständig im Harn von Wiederkäuern 
und Pferden vorkommt. Es findet sich auch im Teer. 

Synthetisch am besten aus Guajakol (s. u.) durch Erhitzen mit AlCl, Farblose 
Blätter. F, 104°. Kp. 240°. In etwa 3 Teilen Wasser löslich. Reduziert stark. Gibt wie 
alle o-Diphenole mit FeCl, Grünfärbung, die mit Alkali in rot umschlägt. Es bildet sich 


dabei nach Weinland eine komplexe Ferrisäure mit dem dreiwertigen Anion [Fe(C,H,0,),]””, 
das tiefrot ist, 
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Seine Äther sind wichtig, weil sie in die Struktur mehrerer bedeutsamer 
Pflanzenstoffe eingehen, z. B. Vanillin und Narkotin. 


Von den einfachen Äthern ist wichtig das Guajakol, C,H, 
zuerst (1826) bei der Destillation von Guajakharz (von der Zygophyllacee 
Guajacum) gewonnen. Reichlich im Buchenholzteer als Hauptbestandteil des 
Kreosots, der Fraktion zwischen 200 und 220°, 


Rein aus Brenzkatechin durch Methylierung. F. 28,5%. Kp. 205°. ° 

Wird sowohl in Form des Kreosots, wie auch rein als Sulfosäure (Sirolin u. v. a.) 
oder als Carbonat (Duotal), oder Isovalerianat (Geosot) usw. gegen Lungentuberkulose 
verwendet. t 

Ein Methylguajakol, Methyläther des Homobrenzkatechins, ist das ebenfalls im 
Kreosot vorkommende Kreosol. Veratrol ist Brenzkatechindimethyläther. 

Eugenol, Hauptbestandteil des Nelkenöls, ist der Methyläther eines Propenyl-brenz- 
katechins (I), gibt bei der Oxydation Vanillin. Kp. 247°. Intensiv nach Nelken riechend. 
Safrol (Shikimol) (II) ($ 203) der entsprechende Methylenäther, im Sassafrasöl. 
Kp. 232°, Vielfach als Parfüm verwendet, besonders für billige Seifen. Stark giftig. — 
Chavibetol oder Betelphenol (III) in Betelpfefferblättern (Piper betle). 


I OHC _ JCH,-CH:CH, It CH,<O)CH,-CH,-CH:CH, 
Ò 


CH, 
; í SR 
III CH,O H,-CH:CH, IV BOX 20H; NH, 
(0) (0) 


H CH, 


Ebenfalls vom Brenzkatechin leitet sich das Vanillamin (IV) ab, das in Säureamid- 
bindung mit einer Decylensäure, C,H,,: COOH, das Capsaicin, das wirksame Prinzip 
des spanischen Pfeffers oder Paprika (Solanacee Capsicum) bildet. 

Ein sehr eigentümliches Derivat des Brenzkatechins ist endlich das fast 
ausschließlich in der Nebenniere der Wirbeltiere gebildete I-Adrenalin oder 
Suprarenin. Es ist ein Methylaminoderivat eines Oxäthylbrenzkatechins 

OH/ NCH(0B): CH,: NHCH, 
von der Formel oH ; 

Kristalle vom F. 212°, Schwer löslich in Wasser und Alkohol, unlöslich in Äther. 
Löslich in Säuren, da es basischer Natur ist. [@)p =—53° in H,SO,, in Essigsäure 43°. 
Wirkt reduzierend. Geht durch Luft in braunen Farbstoff über, ein Vorgang, der durch 
oxydierende Fermente erheblich verstärkt wird ($ 330). ) 

Im Körper entsteht Adrenalin vermutlich aus dem Tyrosin. 

Es wird aus Nebennierenextrakt oder synthetisch fabrikmäßig gewonnen. 

Die Synthese verläuft vom Brenzkatechin (I) aus über das Chloracetobrenz- 
katechin (Chloressigsäure + PC1,0) (II), dann Methylamin (III), dann Reduktion (IV): 


OH OH 


OH OH = 
HO HO HO ag 
I © u Coma I (Doo.on-xur.cH, 1y CHOH- CH,- NH- CH, 


Adrenalin ist pharmakologisch eine der aktivsten Substanzen. Schon in mini- 
malen Mengen bewirkt es eine mächtige Reizung des sympathischen Nervensystems. 
Diese manifestiert sich am deutlichsten in einer starken Verengerung der kleinen Arterien, 
wodurch eine scharfe Steigerung des Blutdruckes hervorgerufen wird. Wegen dieser 
Verengerung der Gefäße benutzt man das Adrenalin pharmazeutisch, z. B. zur Herbei- 
führung vorübergehender Blutleere in kleinen Operationsfeldern (Zähne, Nase u. dgl.). 
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Man hat auch ähnliche Präparate synthetisch hergestellt, so Homorenon, das vom 
Acetophenon deriviert. Die Blutdruckwirkung zeigt schon das Brenzkatechin an sich. 

Das Adrenalin spielt bei seiner enormen Wirksamkeit natürlich auch im lebenden 
Körper eine Rolle, und zwar wahrscheinlich bei der Regelung des Blutdruckes, sicher 
aber im Zuckerstoffwechsel: es beherrscht die Regelung der Glykogenabgabe 
durch die Leber ($ 161); künstliche Zufuhr bewirkt Ausschwemmung von Zucker aus der 
Leber und Übergang in den Harn. Es vertritt also als chemischer Repräsentant die Be- 
deutung eines ganz bestimmten Organes, eben der Nebenniere. Es ist mithin einer der 
wenigen (mit Histamin [$ 248] und Thyroxin [$ 250]) bisher chemisch genau erkannten 
Vertreter einer sehr wichtigen Klasse von Körpern, der sogenannten Hormone. Fast 
alle Organe bilden ganz spezielle Stoffe, die in der Regulierung der Funktionen eine oft 
entscheidende Rolle spielen. Am besten physiologisch erkannt sind die Stoffe, die in den 
„endokrinen‘“ Drüsen (mit innerer Sekretion) gebildet werden, der Schilddrüse, der 
Nebenniere, der Hypophyse u. a. Die meisten „Inkrete‘“ sind bisher chemisch unbe- 
kannt, so die des Pankreas und der Sexualdrüsen. 


§ 200. Resorcin wurde ebenfalls zunächst (durch Kalischmelze) aus 
Harzen gewonnen (1864) und erhielt seinen Namen von resinum= Harz 
und dem schon vorher bekannten Orein (s. u.). Technisch hergestellt aus 
Benzol-m-disulfosäure. 

Große, farblose Nadeln. F. 119°. Kp. 276,5°.. Leicht löslich in Wasser. Im Gegen- 
satz zu einwertigen Phenolen ist R. sehr leicht hydrierbar. Es hat große Neigung, in der 
alicyclischen Ketoform (I) zu reagieren, z. B. bei der Alkylierung, was beim Phloro- 
glucin noch deutlicher hervortritt (s. u.; vgl. auch den ganz analogen Bindungswechsel 
Carvon—>Carvacrol, $ 197). So gibt es z. B. mit Natriumbisulfit die Diketohexamethylen- 
sulfonsäure (II) (Fuchs und Elsner 1920). 


co co co OH 
HC/NCH, CH,’ NCH C:(R,) 
I Hol Joo u raso, Bel Io 1 (85% IV TOT 
H, CH, CR 


Bei der Äthylierung von R. entstehen auch gemischte Körper, die z. T, das C,H, 
als Äther, z. T. am Methylen enthalten, z. B. IH (Fabre 1923). 

Resorein wird als leichtes Antiseptikum z. B. in Salben verwendet. Durch Ein- 
wirkung von HNO, entsteht Trinitroresorein, Styphninsäure, die sich auch aus vielen 
Harzen durch HNO, direkt bildet. 


Orcin, ein Homologes des Resoreins (IV), ist seit Robiquet (1829) aus 
Pflanzen bekannt. Es findet sich in einigen Flechten (Roccella, Lecanora) 
als Carbonsäure (Orsellinsäure, $ 209) gebunden an Erythrit, und auch 
in vielen anderen Flechtenstoffen. 

Durch spontane Oxydation bei Gegenwart von NH, geht Orein in Orcein, einen 
polymeren Komplex über, der als schöner, purpurroter Farbstoff (Orseille) früher viel 
verwendet wurde. Er wurde aus den Flechten direkt dargestellt, indem man sie mit NH, 
an der Luft gären ließ. Auch der Lackmusfarbstoff von Roccella und Ochrolechia- 
Arten ist ähnlich gebaut. Andere Flechtenstoffe enthalten neben Orcin auch Homologe, 
wie ß-Orcin (Xylorein), ein Methylorein. 

Alle m-Diphenole geben die technisch ungemein wichtige „Fluorescein- 
reaktion“, d. h. sie geben mit Phthalsäureanhydrid prachtvoll fluorescierende 
Farbstoffe von großer Bedeutung, wie Eosin (Näheres $ 225). 

Hydrochinon entsteht durch Reduktion von Chinon, Seine praktische 

` Darstellung ist Oxydation von Anilin zu Chinon mit Chromsäure und Reduk- 
tion des nicht isolierten Chinons durch SO,. In der Natur findet es sich z. B. 
als Paarling des Glykosids Arbutin in Ericaceen. 
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Farblose Prismen. F., 169°. Löslich in ca. 16 Teilen Wasser. Reduzi rt stark 
wird als Entwickler verwendet. me s3 


Von den Trioxybenzolen sind nur zwei wichtig: Pyrogallol (T) und Phloro- 
glucin (II): 
OH "OH 


‚OH 
I Ce u on Jon 


Pyrogallol ist bereits von Scheele 1786 durch Destillation der Gallussäure, 
seiner Carbonsäure, erhalten worden; auch heute noch ist dies der bequemste 
Zugang zu der Verbindung und wird technisch ausgenutzt. 

Leichte, weiße Blättchen vom F. 132°. Löslich in der doppelten Menge Wasser, Es 
zieht in stark alkalischer Lösung mit großer Begierde Sauerstoff aus der Luft an, so daß 
es zur Gasanalyse benutzt wird. Es wird dabei z. T. bis zu CO, oxydiert. Auch aus Stick- 
oxyden reißt es Sauerstoff an sich und reduziert sie zu N,O, was u, U, für die Analyse 
wichtig ist. Auch Metallsalze werden reduziert, so daß P. ein kräftiger photographischer 
Entwickler ist. Es ist giftig. 

Phloroglucin wurde zuerst aus dem Glykosid Phloretin durch Kali- 
schmelze gewonnen und danach und wegen seines süßen Geschmackes benannt. 
Findet sich auch sonst vielfach in Pflanzen; es ist ein wesentlicher Aufbau- 
stoff vieler Harze u. dgl. Darstellung am besten aus Resorein durch Schmelzen 
mit NaOH, oder aus dem entsprechenden Triaminobenzol durch Erhitzen 
mit Säuren. 

Farblose Tafeln -+ 2H,0. F. 218°. Wirkt ebenfalls reduzierend, ist aber weniger 
giftig als Pyrogallol. 

Wichtig ist die „‚Phloroglucin“-Reaktion: mit einem mit HCI angesäuerten Fichten- 
span Rotfärbung, die man meist fälschlich als „Furfurolreaktion‘ bezeichnet, sie hat 
&ber mit Furfurol nichts zu tun. Die Pentosen — auf denen auch diese Reaktion beruht — 
geben vielmehr nach ihrer Überführung in Furfurol mit Phloroglucin schwarzgrüne 
Niederschläge, die zu ihrer quantitativen Bestimmung benutzt werden können ($ 162). 

Phl. zeigt besonders scharf ausgeprägt die schon mehrfach erwähnte 
Desmotropie — CO— CH, & — CXOH):CH— (Baeyer): die Derivate 
sind selbständig als echte Isomere faßbar. So bildet es als Phenol Alkyläther 
(I) u. dgl., dagegen als Triketocyclohexanon Oxime (II); aber auch Alkyl- 
derivate der Cyclohexanon-Form sind darstellbar (III). Bei der Reduktion 
wird ebenfalls die alieyelische Form stabil, es entsteht die Cyelose Phloro- 
glueit ($ 177) (IV). 


O-R C:N-OH co CH- OH 
ei H,C/ NCH R,C/ NC-R, H,C/ NCH, 
3 ak hr U po. PIO ER-on uI gol ‚co ` IV Ho.Hc\ JCH-OH 
CH, Ö-R, CH, 


Ob diesem äußerlichen Zusammenhang mit dem Cyelohexanring gerade 
in dieser symmetrisch hydroxylierten Form auch biochemische Zusammen- 
hänge mit den Zuckern als primären Aufbaustoffen zugrunde liegen, läßt 
sich noch nicht sicher sagen. Irgendwie müssen ja schließlich alle Pflanzen- 
stoffe aus Zuckern über irgendwelche Abbaustoffe entstehen, wahrscheinlich 
über relativ einfache offene Stücke, wie man es für die biochemische Linie 
Akrolein resp. Isopren (?) — olefinische Terpene, resp. Typus Linalool— 
Terpene—Sterine resp. Harze annimmt. Aber jedenfalls ist das überaus 
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häufige Vorkommen gerade der symmetrischen Phloroglucinstruktur 
in Naturstoffen auffallend, die wir bei den Harzen usw. finden. 


Auch in relativ einfacher Bindung finden sich Phloroglucinderivate in der Natur 
vor. Das Glykosid Phloretin ist bereits erwähnt. Ferner sind die wirksamen Stoffe 
einiger Farne Phloroglucinderivate. 

In dem Wurmfarn Aspidium felix mas., dem vielgebrauchten Wurmmittel, finden 
sich: Filixsäure, C,,H,s0,., Filmaron, C,,H,O,, (vielleicht die hauptsächlich wirk- 
same Substanz), ferner noch Albaspidin, Flavaspidin und Aspidinol. Bei der Reduktion 
geben alle Filicinsäure von folgender Struktur (I). Aspidinol ist ein Propylketon 
derselben Ringstruktur (II) und Albaspidin hat zwei solche Systeme, durch CH, ge- 
bunden (III), Filixsäure endlich hat den Filicinsäurebutanonkern dreimal, Filmaron 
viermal zusammengeschlossen, genauere Struktur noch nicht feststehend. 


C. (CH3), C- CH, 0. (CH;); C- (CH;), 
oc .OH HO. ¢/ NG: OCH, HO. .OH HO-6/ \C-OH 
I Be RE U 000,8: Ei HI ed ea /0:00-CH, 
©-OH ©. OH Co 00 ._ 


Die ebenfalls wurmtreibenden Substanzen aus Flores Koso, Hagenia abyssinica, 
Rosaceae, Kosin und Verwandte sind diesen Filixstoffen nahestehend, ebenso das Rott- 
lerinaus dem BandwurmmittelKamala, Mallotus philippinensis, Euphorbiaceae, C,,H,00;; 
gibt bei der Spaltung methylierte Phloroglucine. 

Ferner sei noch auf die Benzoylphloroglucine und die Chalkone 
mit Phloroglueinkern hingewiesen, die wichtige Naturstoffe bilden ($ 205a). 

Die Methyläther dreiwertiger Phenole bilden ebenfalls die Gerüste 
einiger Naturstoffe; zum Teil sind diese Aldehyde (Vanillin, Piperonal usw.) 
und werden $ 205 besprochen. 

Ungesättigte Seitenketten enthalten Asaron, u. a. in der Haselwurz Asarum (I); 
Myristiein im Macisöl von Myristica (Muskatnuß) (II); Apiol (III) aus Petersilienöl, im 
Dillöl (Anethum) ein Isomeres, Dillapiol (ein O- CH; in 6 anstatt 2); Elemiein (IV) aus 
Elemi, Canarium sp. (s. a. die dazugehörigen Säuren resp. Laktone, $ 211). 


0:CH, H,C—0 HO o 
"H..0/ N 2 N 3 
p Hr0; at m o/No Be a 0-CH, 
Ale Y ' 
CH:CH:CH, CH, CH:CH, CH,-CH:CH, (1) 
0:CH, 0:CH, OH 
er a Fer ‘i AS g en I) 
Z. 3 
GH, ČH,- CH,- NH, Ö-CH, 


Ein „Alkaloid“ Mezcalin (V) aus der Kaktee Anhalonium (Mexiko) hat keinen Ring-N, 
sondern eine Amjnoäthylgruppe, ist also dem Adrenalin ($ 191) ähnlich gebaut. 

Von einem Tetraphenol leitet sich ab das Antiarol (VI) aus dem Milchsafte des 
Pfeilgiftes Antiaris toxicaria, Moraceae; es ist aber nicht das giftige Prinzip; dieses ist 
ein Glykosid Antiarin. 

Ein Hexaoxybenzol (I) kann aus dem Hexaketoeyclohexan (II) durch Reduktion 
erhalten werden; sein K-Salz (III) ist identisch mit dem längst bekannten sog. Kohlen- 
oxydkalium, das aus CO und metallischem K erhalten wird und sich meist bildet, wenn 
man organische Substanz mit K zerstört. Graue kristallinische Masse, wird an der Luft 
explosibel. Geht bei der katalytischen Hydrierung in i-Inosit über (H. Wieland). 


OH co 0-K 

HO/NOH „OC/NCo zu K-0/NO-.K 

I Hol JoH oc co K-0\ JO-K 
OH co 0-K 
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2. Chinone und Chinonabkömmlinge. 


$ 200a. Die Chinone sind Verbindungen von ebenso großem theoreti- 
schem Interesse wie praktischer Bedeutung. Die eigenartige „chinoide 
Bindung“, die wir bereits $ 67 grundsätzlich behandelt haben, steht bei vielen 
eyclischen Körpern heute mehr als je im Mittelpunkt wesenswichtiger Struktur- 
fragen ($ 202); und praktisch leiten sich von Stoffen mit Chinontypus sehr 
wichtige Farbstoffe der Triphenylmethangruppe ($ 221), der Indophenole 
der Azine usw. ab. 

Die Chinone sind nach der von Fittig herrührenden einfachsten Annahme 
Diketone eines Benzols, das an zwei Stellen seine sog. Doppelbindung auf- 
gegeben und dadurch alicyclische Struktur angenommen hat. Die wichtigsten 
— wenigstens beim einfachen Ring — sind die p-Diketone (IT), daneben kommen 
noch die Orthochinone in Frage (IV); m-Chinone sind nicht mit Sicherheit 
bekannt. 

Daß das Chinon ein Diketon ist, geht daraus hervor, daß es ein Dioxim 
gibt, sowie aus seiner Färbung, die auf Doppelbindung ($ 78), nicht auf 
Peroxydbindung schließen läßt. 


Tatsächlich scheint beim p-Chinon die Peroxydformel I überhaupt nicht zu existieren, 
sondern nur die Diketonformel TI. 


c—0 c:0 C:0*-: 
AN AN ANc-0 PN c:0 C c 

r | J 1 | | 1 | J | 1y | [5 y 
DY aS Yo N Tu 27 7 j oy èe 


Dagegen besteht das Orthochinon in beiden Formen. Willstätter erhielt 1908 durch 
Oxydation von Brenzkatechin bei absolutem Ausschluß von Wasser zunächst ein farb- 
loses Produkt III, das sich aber sehr schnell in das rote IV, das wahre Chinon umlagert, 
und in Äther scheinen beide Formen in desmotropem Gleichgewicht zustehen. Die Diketon- 
formel erklärt also in erster Annäherung die gröberen Eigenschaften des Chinons. Zur 
Verfeinerung müssen hier wie fast überall die Nebenvalenzen (vgl. $ 11), speziell die 
an Benzolringen ($ 57) herangezogen werden, so daß man dem Chinon nach Thiele die 
genauere Formel V zu geben hat. In der Tat neigt das Chinon zu Anlagerungen, zu Ver- 
bindungen „höherer Ordnung‘ nach Pfeiffer, die eine große Rolle in der Aufklärung der 
komplizierteren Stoffe spielen und, wie wir $ 202 sehen werden, wahrscheinlich darüber 
weit hinaus ganz generell bei den Substitutionen am Benzolkern. Solche gefärbten „Doppel- 
verbindungen‘‘ waren als Chinhydron (s. u.) u. a. lange bekannt und schwer zu deuten. 
Sie hängen am Chinon jedenfalls mit der in V angedeuteten Partialvalenz am O; beim 
Chinhydron (VI) konnte die Nebenvalenz andererseits vom Phenolsauerstoff ausgehen. 
Als aber Pfeiffer auch Verbindungen der Chinone (z. B. Chloranil) mit eyclischen KWSen 
fand, die stark gefärbt sind, mußte man die Nebenvalenz an den Ringkohlenstoff selber 


verlegen (VII). 


C:0-..:OH GO... 2 er 
RR, Dr u i 

VI | | | | VII | VHI 
Yo... Ya %o 


Es kann hier nur angedeutet werden, daß diese Partialvalenzen sozusagen schon 
vorbereitet sind: in den Stoffen, deren Oxydation zu Chinonen führt, also Amino- und 
Oxyderivaten, befindet sich der Benzolring in einem anderen Zustande als in den KWSen 
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einerseits, den Nitrokörpern andererseits. Diese drei „Zustände“ lassen sich nach Kauff- 
mann (Valenzlehre, Stuttgart 1911) durch optische Eigenschaften (Lumineszenz 
in Tesla-Strömen, Fluoreszenz) unterscheiden. Dem zweiten, violette Lumineszenz 
zeigenden Zustande, der den Chinonen zukommt, gibt Kauffmann die Formel VIII, die 
ersichtlich der Chinonformel V entspricht. Es ist eben der, bei dem die Doppelbindung 
aktiv ist, d. h. leicht Substitutionen zuläßt, wie wir dies $ 202 näher beleuchten werden. 
Es sei noch bemerkt, daß mit diesen inneren Strukturwandlungen wohl. auch die 
„photodynamische“ Wirkung von chinoiden Stoffen in Verbindung steht. Ähnlich 
wie Ferrisalze übertragen sie im Licht Sauerstoff auf oxydable Substanzen, indem 
sie sich selbst reduzieren (Neuberg). 

Die hier zunächst allein wichtigen Parachinone schreibt man kurz 
oC Y=0, analog die Imine (s. u.) HN=<_ =Ni. 

Die p-Chinone entstehen häufig bei der Oxydation paradisubstituierter 
Benzolderivate, Phenole, Aminophenole usw. Es sind gelb gefärbte, stechend 
riechende Körper, die schwach oxydierend wirken und dabei in Hydrochinone 
übergehen. 

Parabenzochinon, kurz einfach als Chinon bezeichnet, ist zuerst gefunden 
und benannt worden bei der Oxydation von Chinasäure ($ 177); es wird dar- 
gestellt aus Anilin durch Chromsäuregemisch. 

Gelbe Nadeln. F. 166°. Giftig. Findet sich ganz vereinzelt in der Tierwelt in der 
Assel, Julus terrestris. Bildet leicht allerlei Komplexe (s. o.), z. B. mit Hydrochinon 
das Chinhydron, grüne Prismen, die bei der Reduktion von Chinon als Zwischenprodukt 
entstehen. 

Tetrachlorchinon wird Chloranil genannt, es entsteht mit KC1O, und HCl aus allerlei 
aromatischen Substanzen, am leichtesten aus p-Phenylendiamin. 

Nicht minder interessant als das Chinon selbst, resp. die Carbonylgruppen 
der chinoid gebundenen Körper, sind die Iminoderivate des Chinons, die 
wieder Grundsubstanzen wichtiger Derivate sind. Die Kerne selbst sind von 
Willstätter (1904) dargestellt worden, das Chinonimin (I) und das Chinon- 
diimin (II); die nun durch ihre Halogenderivate (III) resp. Alkylderivate (IV) 


0:0 G:NH C:N-Cl C:N-R 
O G an 
C:NH C:NH C:N-Cl C:N-R 


weitere Mannigfaltigkeiten darbieten, über die das Grundsätzliche ebenfalls 
$ 67 gesagt ist. Man schreibt die Imine meist einfach HN=( )=0, resp. 


HN=( J=NH. 


I und II entstehen durch vorsichtige Oxydation von p-Aminophenol resp. p-Phenylen- 
diamin mit Ag,O als sehr zersetzliche Stoffe. III aus den Chlorhydraten von II mit HCIO, 


IV aus alkyliertem Phenylendiamin, Vu 


$ 201. Chinoide Bindung, Halochromie. Die eigenartige Ausbildung 
einer Doppelbindung aus dem Kern heraus, sei es in Para- oder in Ortho- 
stellung, wobei Partialvalenzen frei bleiben; unter gleichzeitigem Auflösen 
einer Doppelbindung im Kern selbst, die man kurz als „chinoide Bindung“ 
bezeichnet, bildet nun die Grundlage eines ganzen Systems von Struktur- 
auffassungen komplizierterer Körper, insbesondere wichtiger Farbstoffe der 
Triphenylmethanreihe und verschiedener heterocyclischer Reihen. 
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Diese Annahme war von sehr großem heuristischen Wert für die Aufklärung dieser 
Gruppen, und es tut diesem Verdienste keinen Abbruch, wenn sich heute, namentlich 
durch Hanizsch, das Bestreben geltend macht, diese chinoide Struktur nicht mehr als 
den Ausdruck der wahren Bindungsverhältnisse der Stoffe aufzufassen, vielmehr als eine 
übersichtliche und bequeme Schreibform, während man in Wirklichkeit die Eigenschaften 
der Stoffe auf Komplexbildungen um den Kohlenstoff, Carboniumbasen mit der 
Koordinationszahl 3 zurückführen will. Darauf kommen wir $ 202 zurück, zunächst wollen 
wir die chinoide Bindung als eine Realität ansehen. 

Das Wesen dieser Struktur beruht, wie gesagt, auf dem Übergang der 
Formen mit echten Benzolkernen, die also in „benzoider Bindung“ stehen, in 
die alicyclischen Chinonformen. Dieser Übergang vollzieht sich, wenn an 
Basen Salzbildung auftritt. Es gehören also außer den selbstverständlich 
benzoiden KWSen zu den benzoiden Körpern noch die Oxykörper, die Phe- 
nole bzw. Carbinole, die als Pseudobasen zu betrachten sind. 

Bei der Berührung mit Säuren geht die Umlagerung vor sich, indem 
nun unter Wasserabspaltung die wahren chinoiden Salze entstehen. Bis- 
weilen, so bei Triphenylmethanfarbstoffen, gelingt es, aus diesen Salzen durch 
vorsichtige Neutralisierung die echten Basen frei zu erhalten, die noch gefärbt 
sind und sich sehr leicht in ungefärbte Carbinole, die Pseudobasen, umlagern, 
Der ionogene, echte Salzbildungscharakter hängt also mit der chinoiden 
Bindung, und damit wieder der Farbstoffcharakter auf grund der Doppel- 
bindung mit ihren Partialvalenzen als Chromogen zusammen. 

Die Salzbildung als solche findet statt in den meisten Fällen am (mit 
Strichvalenz geschriebenen) ‚fünfwertig gewordenen“ N des Chinonimins 
ee zu den sog. Imoniumbasen nach Analogie der Ammonium- 


cl 
basen, oder auch am vierwertig gewordenen Sauerstoff in den Oxonium- 
>C=0:H 
basen, ca (vgl. $$ 256, 257). 


Dies gilt gleichermaßen für die parachinoide wie für die orthochinoide Bindung, 
z. B. vom Orthochinonimin (I) ausgehend; und in manchen Fällen treten noch Desmo- 
tropien zwischen orthochinoiden und parachinoiden Formen hinzu, so bei den Phenazin- 
farbstoffen ($ 269) (II, III). 


o N N 
4 N 1 N 
OE EOK Ne OR 
NNH Y A Ya NH. HOI 
N 
Ha 


Entscheidend für die schließliche Farbstoffbildung ist eben diese 
Salzbildung. Die „freien Imine“, so z. B. die Fuchsonimine ($ 202), 
auch die mit NH, substituierten, also die auxochrome Gruppe schon besitzen- 
den, sind zwar farbig, aber zu Farbstoffen werden sie erst, wenn nunmehr 
Säure hinzutritt, die in Nebenvalenzbindung (s. o.) an die chinoide Bin- 
dung tritt. Die Säure tritt an das O, N oder NH, wie bei II, III gezeichnet; 
und diese Salze erst sind die Farbstoffe. Diese Erscheinung der Farb- 
stoffbildung bei der Salzbildung nennt man Halochromie, und die Theorie 
der Erklärung stammt von P. Pfeiffer, wie wir bereits § 78a ausführlicher 
dargetan haben. 
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Die einfachsten chinoiden Farbstoffe sind die Indophenole vom Chinon- 
monoimin, und die Indamine vom Chinondiimin. 


Die Indophenole von der Form 0=( J=N-Ar werden grundsätz- 


lich hergestellt durch gemeinsame Oxydation von p-Diaminen oder p-Amino- 
phenolen mit Phenolen, oder aus p-Nitrosodimethylanilin + Phenolen. Die 
Indophenole sind wenig beständig und meist nur Material weiterer Synthesen, 
hauptsächlich von Oxazinen ($ 280) und Schwefelfarbstoffen ($ 281). 

Wichtiger sind die Indamineder allgemeinen Form HN=(_)=N-Ar-NH,. 
Nicht an sich, wohl aber als Zwischenprodukte der sehr wertvollen Azine, 
z. B. der Safraninfarbstoffe ($ 270), unter erneutem Ringschluß durch N. 
Die Struktur ergibt sich daraus, daß man glatt Chinondiiminsalze mit Aminen 
zu Indaminen kuppeln kann. Praktisch hergestellt werden sie durch gemein- 
same Oxydation von p-Diaminen mit Anilinen. 

Das einfachste Indamin ist mithin das Phenylenblau, HN— =N. C,H, NH, 
Es wird bei der Reduktion unter Lösung der Chinoniminbindung in Diaminodiphenyl- 
amin, H,N—O,H,—NH—C,H,—NH,, übergeführt. 

$ 202. Weitere Anwendung der chinoiden Formeln. Die Anwendung 
dieser Schreibform ist aber nicht auf diese zunächst ersichtlichen Chinon- 
derivate beschränkt, sondern geht viel weiter und rollt sehr interessante Struk- 
turprobleme auf. So ist z. B. ein weiteres Anwendungsgebiet die Struktur 
der Triphenylmethanfarbstoffe. Ihre farblosen Reduktionsprodukte, 
die Leukokörper, oder bei den basischen Farbstoffen die Leukobasen, sind 
KWSe, also natürlich in benzoider Bindung normale Triarylmethane, (Ar),-CH. 
Von ihnen leiten sich zunächst die farblosen Carbinole, (Ar),C-OH, als 
Pseudobasen ab. Bei der Farbstoffbildung tritt die echte chinoide Base 
auf, die den Farbstoff als Salz bildet. Den Zusammenhang mit dem Chinon 
stellt die (hypothetische) Formel des Chinomethans her, indem das O einer 
Chinongruppe durch >C(Ar), ersetzt ist (I), der der anderen durch ein Imin (II), 
das dann noch HCl binden kann: Imoniumsalze (II): 


Ar—C—Ar Ar—C—Ar Ar—C—Ar 
| | 
va 
el ul | m| | 
| | | 
(0) N-H NH 
H/\a 


Diarylchinomethan _Fuchsonimin Fuchsonimonium- 
SY Fachson) chlorid 


Setzt man für die Arylgruppe z. B. Aminophenyl, so ergibt Formel III die Struktur 
des Parafuchsins, während {Ar),: CH in diesem Fall salzsaures Paraleukanilin ist. 
Weiter hat die „‚chinoide Bindung“ als heuristisches Prinzip Licht ver- 
breitet über eine ganze Reihe interessanter Desmotropien, von denen hier 
einige als charakteristisch angeführt seien. Ein einfaches Beispiel ist die 
Desmotropie der Chinonoxime mit den Nitrosophenolen. Sie kommt 
ebenso bei den Orthochinonen vor. Wir schreiben hier die Parakörper als I 
- resp. II: 
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Die tautomeren Formeln stützen sich ebensowohl auf die Entstehung der Stoffe, 
wie auch auf ihre weiteren Umwandlungen. Wenn wir sie aus Chinonen mit NH,OH ent- 
stehen sehen, so wird man ihnen die Formel I zuweisen; für echte Oximnatur spricht ferner 
der Umstand, daß Hydroxylamin bei weiterer Einwirkung auch Dioxime (III) bildet. 
Entstehen sie dagegen aus Phenolen mit NOOH, so gilt II. Da beide Reaktionen aber 
zu demselben Stoff führen, so liegt hier eine Tautomerie vor. In den Derivaten sind Iso- 
merien gegeben, so kann man z. B. die Äther der Nitrosophenole fassen (IV) (Baeyer, ganz 
rein nur bei den Orthoformen). 


Genau dasselbe finden wir bei den Nitrophenolen (Hantzsch). Auch hier die desmo- 
trope Form in den Nitrokörpern selbst, die im allelotropen Gemisch als Pseudosäuren (I) 
und aci-Körper (II) reagieren (vgl. $$ 126, 184). Die aci-Form leitet sich vom Chinon- 
imin ab; die Äther (III, IV) sind strukturisomer (Näheres $ 198). 


o o 
N | > SE © 
a 
Ó PEZA "Ò III ©. Wp 
NO, | NO, | 
N-O-0OH N-0:0-R 


Von den weiteren zahlreichen Fällen sei nur noch erwähnt, daß auch die Azoxyverbin- 
dungen (I) ($ 190) wahrscheinlich tautomere Formen aufweisen, daß sie desmotrop sind 
mit den Phenylhydrazonen des Chinons (II), von denen wieder Derivate faßbar sind. 


ICH, N=N-0H, Z U 0= =N. NH- C,H; 
Pe 


Ebenso steht es auch mit substituierten Azokörpern, denen unter Umständen 
ebenfalls chinoide Struktur zukommt; Thiele fand z. B. neben dem bekannten violetten 
Aminoazobenzol — HCl noch eine gelbe Form. Auch hier scheinen also Desmotropien 


iegen: HCI- NH,- .N:N- zZ m= =N. NH- C,H; 
vorzuliegen: HOI- NH, CHa: N: N- C,H, ERA Hs 

Aber mit diesen und ähnlichen Einzelbefunden ist anscheinend die Be- 
deutung der Formulierung mit „chinoider Bindung“ noch nicht erschöpft. 
Nach H. Wieland (1913) geht ihre Bedeutung bis auf ein Kernproblem der 
Ringehemie, nämlich den Eintritt von Substituenten durch „doppelte Um- 
setzung“ mit den H-Atomen. Daß es eine solche nicht gibt, haben wir grund- 
sätzlich $ 16 erörtert und dort auch die Wielandsche Ansicht bereits gestreift, 
nämlich daß vorher eine Addition unter Lösung von Doppelbindungen statt- 
finden muß (vgl. a. bei der „Kuppelung“, $ 191a). Aber diese Addition läßt 
sich praktisch „chinoid“ schreiben. So z. B. wenn sich Brom in ein tertiäres 
Amin „substituiert“, in folgenden Stufen: 

Normaler Benzolring (I), Benzolring im chinoiden Zustand (ID, Anlage- 
rung von Br, an die Partialvalenzen (III), „Umklappen‘ des Broms an die 
aktiv gewordene Doppelbindung (IV), Abspaltung von HBr, Endzustand (V). 
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Dabei ist zu betonen, daß die Additionsverbindungen an die chinoide 
Bindung, d. h. an deren freie Partialvalenzen, tiefgefärbte Substanzen 
sind, die in einigen Fällen faßbar, sonst aber sehr labil sind (s. a. $ 201, Chin- 
hydrone usw.). 

Aber in dieser überaus wichtigen, immer wachsenden Verallgemeinerung 
der Schreibart der chinoiden Bindung liegt eine innere Wandlung für den 
Begriff und das eigentliche Wesen. Je mehr Vorgänge man so schreibt, desto 
lebhafter drängt sich die Vorstellung auf, daß die chinoide Bindung eben eine 
ganz allgemeine Erscheinungsform ist, d. h. daß sie in einer modernen Valenz- 
theorie allmählich aufgehen wird, und nur als — recht bequeme — symbo- 
lische Schreibform bestehen bleiben wird. Und das ist tatsächlich auf dem 
Wege. 

Es hat heute schon eine gewisse Wahrscheinlichkeit, daß die Schreibart 
der „chinoiden Bindung“ das Schicksal aller ‚„‚Valenzstriche‘‘ teilen und mit 
fortschreitender Erkenntnis in der allgemeinen Auffassung Werners 
($$ 4, 26, 221) aufgehen wird. Hantzsch führt bereits alle die Fälle, wo sich 
eine Pseudosäure resp. eine Pseudobase neben einer Aci-Form oder echten 
Base auffinden läßt, auf Verschiedenheiten in der Ausbildung der Komplexe 
um das Zentralatom herum zurück, je nachdem z. B. in einer Säure der 
Wasserstoff an ein Sauerstoff allein im Sinne der „Strichvalenz‘‘ als O—H 
gebunden ist, oder ob er abgedrängt vom Zentralatom in der „zweiten Sphäre“ 
steht, mit gleichmäßiger schwacher Bindung an mehrere Sauerstoffe. Im 
\ ersten Fall haben wir die Pseudoformen, im zweiten die ionogenen, die 
Aci-Formen. In jedem Falle zeigen sich dann auch charakteristische Unter- 
schiede in der Lichtabsorption, so daß die beiden Formen deutlich trenn- 
bar sind; und wenn schon äußerlich Farbstoffbildung auftritt, so ist sie 
stets der ionogenen Bindung zuzuschreiben. 


Wir haben diese Differenzierung schon an dem einfachen Beispiel der Salpetersäure 
(Anorganische Chemie, $ 79) beschrieben, wo die Pseudoform [O,N-O-Hj der Komplex- 
form [N(0,) H" gegenübersteht: die einfachen Nitrokörper leiten sich zwar zunächst von 
der Form II ab, indem das Alkyl in der II. Sphäre steht; aber für die erneute Desmo- 
tropie der Nitrokörper selbst wird man auf neue Schreibarten sinnen müssen, um die 
aci-Formen ($ 184) zu definieren, und so schließlich auch für die hier vorliegende Desmo- 
tropie der Nitrophenole, die man ganz roh durch die Schreibung [N(O).JC,H, - O- H für 
die Pseudoform und [OC,H,-NO,]H für die aci-Form wiedergeben kann. Auch die 
Wernersche Schreibart reicht eben nicht aus, um alle Feinheiten wiederzugeben. Genau 
dasselbe gilt mutatis mutandis für die Basen. 


Für die Triphenylmethanfarbstoffe z. B. ersetzt Hantzsch, wie wir dort 
(8221) genauer ersehen werden, die chinoide Bindung durch Komplexe um ein © 
mit der Koordinationszahl 3, ebenso wie er dies schon z. B. für die einfachen 


Carbonsäuren getan hat, deren Aci-Form er als [rC A H' schreibt, währenddie 
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Pseudoform ein nicht ionogener Komplex [25u] ist, So reagieren die 
FE RE nach [Ar,C-O-H], wenn sie Pseudobasen sind, und 
nach [AC rd OH’, wenn sie in die ionogenen Farbstoffe übergehen. Einzel- 


heiten dieser Anschauung auch betreffend anderer Farbstoffe stehen noch in 
der Diskussion und können hier nicht weiter erörtert werden, ebensowenig 
wie die Übertragung dieser Theorie auf andere Fälle. 


3. Alkohole. 


$ 203. Diese in der aliphatischen Reihe so eminent wichtigen Stoffe 
bieten bei den Benzolderivaten theoretisch überhaupt kaum, praktisch nur 
vereinzelt Interesse. 

Interessant ist freilich ihr häufiges Vorkommen in Pflanzen und ihr 
enger Zusammenhang mit den Riechstoffen (Balsamen, Harzen). Karrer 
(1922) nimmt an, daß sie aus den Aminosäuren durch Reduktion und 
erschöpfende Methylierung über die Choline ($ 129) entstehen. 

So zerfällt Phenylalanincholin beim Erwärmen glatt in Zimtalkohol: 


C,H,- CH, -CH- CH,OH 


l -> C,H,- CH: CH- CH,OH N(CH H,O. 
N(CH ,),OH os 2 + N(CH,)s + H, 


Da auch die Säuren vom Zimtsäuretypus ebenso entstehen können, so 
ist hier ein Weg von den Proteinen zu den Geruchsstoffen und 
-Harzen angedeutet. 

Die Darstellungsmethoden und Reaktionen entsprechen genau denen der 
Fettreihe. Erwähnt sei, daß man wegen ihrer relativ leichten Zugänglichkeit 
häufig die Nitrile, Ar-CN, als Ausgangspunkt der Synthese verwendet, 
indem man sie erst in das Amin, Ar-CH,- NH,, überführt, und dies über das 
Chlorid, Ar-CH,-Cl in den Alkohol (v. Braun). 

Benzylalkohol, C,H,-CH,-OH, findet sich in vielen ätherischen Ölen, 
sowie als Zimtsäureester im Peru- und Tolubalsam. Dargestellt aus Benzyl- 
chlorid, C,H, -CH,-Cl, mit Kaliumacetat über das Benzylacetat und Ver- 
seifung. 

Farblose, schwach aromatisch riechende Flüssigkeit. Kp. 206%. Schwer löslich in 
Wasser. Gibt ganz normal bei der Oxydation Benzaldehyd, dann Benzoesäure. Benzyl- 


alkohol ist ein starkes Narkotikum, das wegen seiner geringen Giftigkeit auch prak- 
tischer Anwendung fähig ist (Macht), vor allem als lokales Anästhetikum. Die anästhesierende 
Wirkung haben auch die Benzylester, z. B. das Succinat, das gegen Darmkoliken 
verwendet wird, sowie auch alle Benzoylester ($ 208). ? 5 
Phenyläthylalkohol, C,H, CH,-CH,OH (Kp. 219°), ist der Hauptbestandteil des 
Rosenöles, ebenfalls als lokales Anästhetikum brauchbar. j 
Zimtalkohol, C,H,CH:CH-CH,OH, als Zimtsäureester der Hauptbestandteil des 
Storax von Liquidambar-Arten und im Perubalsam. F. 33°. Kp. 254°. Ein Methylen- 


äther, CHCOOH, - CH:CH - CH,0H ist das Cubebin in Piper Cubeba. 

Das Hydroxyl mittelständig in der Seitenkette hat z. B. das — dem Hordenin 
($ 198) isomere — Ephedrin aus Ephedra vulgaris, C.H: CHOH- CH(CH,)- NH- CH,. 
Es wirkt erweiternd auf die Pupille, ebenso das stereomere Pseudoephedrin; es wird mit 
Homatropin (§ 266) zasammen als Mydrin ärztlich verwendet. Die Struktur ist sehr 
ähnlich der des Adrenalins ($ 200), das ebenfalls mydriatisch wirkt, so daß hier wohl 
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die Struktur —NH - CH, von Bedeutung ist, die ja auch wieder ähnlich bei Atropin usw. 
vorkommt. 
Phenolalkohole, also mit Hydroxyl an Kern und Seitenkeite, sind z. B. 
Saligenin, Salicylalkohol (I), kommt an Glukose gebunden in dem Glykosid Sal cin 
der Weiden (Salix) vor, wird daraus durch ein Ferment Salicase abgespalten. F. 86°, 


OH OH OH 
l (Jen 2 o Jan EN) 
CH,-CH,OH CH:CH:-CH,0H 


Oxyphenyläthylalkohol (II), Tyrosol, entsteht aus Tyrosin ($ 210) durch Hefen gerade 
wie Amylalkohol aus Leucin ($ 97) (F. Ehrlich). Es findet sich demgemäß in gegorenen 
Flüssigkeiten. 


Eine ungesättigte Seitenkette trägt der Coniferylalkohol (III), als Glykosid Coni- 
ferin im Cambialsaft der Koniferen. Gibt bei der Oxydation Vanillin (s. u.) (Tiemann). 


Ein Methoxylderivat ist das Syringenin als Spaltprodukt des Glykosids Syringin im 
Flieder, Syringa vulgaris. 


4. Aldehyde. 


§ 204. Aromatische Aldehyde stehen wieder in vielfachen Beziehungen 
zu Pflanzenstoffen, Phenolaldehyde kommen auch frei vor, wie Vanillin. 
Ebenso sind die Ketone wichtige Grundstoffe, sowohl die gemischten vom 
Typus des Acetophenons, Ar-CO-CH,, wie auch die Derivate des Benzo- 
phenons, Ar-CO-Ar. Vom ersteren leiten sich die Chalkone als Übergang 
zu Flavonen ab, vom Benzophenon einige Gerbstoffe, 

Auch zu technischen Farbstoffen haben beide Gruppen Beziehungen: 
im Benzophenon ist ja schon der Diphenylmethankern vorgebildet, und 
auch die Aldehyde dienen zur Synthese durch Kondensation mit weiteren 
Arylen zum Triphenylmethan, wobei das C der CHO-Gruppe den Methan-C 
liefert ($ 222). 

Die Aldehyde entstehen nach denselben Methoden wie die acyclischen; 
als spezielle Reaktion ist die direkte Einführung der Carbonylgruppe in aro- 
matische KWSe durch CO-+ HCl mit AlCl, als Katalysator zu erwähnen, 
wobei aus CO- HCl intermediär Formylehlorid, H-CO-Cl, entsteht: 


R-C,H, + C1:-CHO = R:C,H,-CHO + HOL 

Ähnlich verläuft die Reaktion zwischen Phenolen und HCN, wobei ein ganz analoges 
Zwischenprodukt H-C(NH)-Cl entsteht, das in den Kern eingreift: 

OH. (C,H, + C1-CH:NH — OH-(,H,-C(NH)H -> OH.C,H,:CHO. 

Die aromatischen Aldehyde zeigen dieselben Reaktionen wie die der Fett- 
reihe; besonders leicht gehen sie nach der Cannizaro-Reaktion in Alkohol 
und Säuren über, und zwar in alkalischer Lösung. Nur die Polymerisierung 
und die Anlagerung von NH, fehlt. Eine neue Reaktion ist die Kondensation 
mit aliphatischen Aldehyden zu en een Aldehyden 
oder Säuren (Perkinsche Reaktion), z. 


C,H,- CHO + CH,CHO = CH: io H,O, 


während unter anderen Bedingungen die beiden Carbonylgruppen miteinander 
reagieren (Benzoinkondensation): 


Ar: CHO + CHO-Ar = Ar-CO-CHOH - Ar. 
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Benzaldehyd, C,H,CHO, kommt in der Natur vor in einigen ätherischen 
Ölen, sowie in dem Glykosid Amygdalin der bitteren Mandeln und ähnlichen 
Glykosiden ($ 218), und zwar als Cyanhydrin. Er wird aus diesen Glykosiden 
durch ein gleichzeitig vorkommendes System von Fermenten (Emulsin) 
($ 322) freigesetzt (Robiquet, Liebig und Wöhler). Er heißt deshalb technisch 
auch heute noch Bittermandelöl. 

Er wird im großen hergestellt durch Chlorierung von Toluol und Zerlegung 
des entstandenen Benzalchlorids durch Kalkmilch: 


C,H, S CH, —(,H, x: CHCI, > C,H, a CHO. 


(Dabei entsteht stets auch Benzotrichlorid, C,H,- CCl, und daraus Benzoe- 
säure als Nebenprodukt.) Das technische Produkt ist nie ganz frei von chlor- 
haltigen Beimengungen. 


Benzaldehyd ist ein wichtiges Ausgangsmittel für Triphenylmethanfarbstoffe (Bitter- 
mandelölgrün u. dgl.), zur Herstellung von Zimtsäure usw. Er wird auch in großem 
Umfange als Geruchsstoff für Liköre und billige Seifen verwendet, häufig durch das ähnlich 
riechende, viel giftigere Nitrobenzol (Mirbanöl) verfälscht. B. selbst ist relativ ungiftig, 
innerlich sind einem Hunde 10 g täglich schadlos gegeben worden; subkutan wirkt es als 
Krampfgift und Blutgift. 

Farblose Flüssigkeit von dem charakteristischen Bittermandelgeruch. Kp. 179°, 
Löslich in ca. 30 Teilen Wasser. Mit Hydroxylamin gibt er zwei stereomere Oxime, 
an denen sich hier besonders exakt die Unterschiede zwischen der cis- und trans-Form 
erkennen lassen, während bei den acyclischen Aldehyden die Antiformen kaum bekannt 
sind. Zunächst entsteht das Synaldoxim (I) (F. 35°), das mit Säuren in das Anti- 
aldoxim (II) (F. 125°) übergeht. Das erstere geht leicht durch Wasserabspaltung in 
Benzonitril (III) über, das andere viel schwerer. 


GH,-C-H CH,-C-H CH,- 
I j I ll I M 2 
N-OH HO-N N 
CHO (1) 


Cuminaldehyd, p-Isopropylbenzaldehyd, CHC H, (4) findet sich im Römisch- 
Kümmelöl von Cuminum Cyminum. Farblose Flüssigkeit von Kümmelgeruch. Kp. 235°, 
Gibt bei der Reduktion mit Zinkstaub Cymol, 

Die Nitro- und Aminoderivate der aromatischen Aldehyde sind z. T. 
technisch wichtig, weil ihre beiden reaktionsfähigen Gruppen Gelegenheit 
zu heterocyclischen Kernsynthesen bieten; die wichtigste ist die von Indigo 
aus o-Nitrobenzaldehyd ($ 252). 

Von ungesättigten Aldehyden sei erwähnt der Zimtaldehyd, C,H,-CH: 
CH:CHO, der Hauptbestandteil des echten Zimtöls von Cinnamomum- 
Arten (Rinde und auch Blätter, Cassia-Öl). Synthetisch aus Benzaldehyd + 
Acetaldehyd (s. o.). Helles, aromatisch riechendes Öl. Kp. 246°. 


8 205. Phenolaldehyde und deren Äther sind z. T. wichtige Natur- 
produkte. OH) 
Salicylaldehyd, o-Oxybenzaldehyd, UHR en: findet sich frei 
im Öl von Spiraea ulmaria. Synthetisch (zugleich mit der p-Verbindung) aus 
Phenolnatrium mit Chloroform: 
C,H;ONa + CHCI + 3Na0OH = Na-0-C,H,-CHO + 3NaCl +-2H,0. 


(Reimer-Tiemannsche Reaktion, vielfach auch zur Synthese anderer Phenol- 
Oppenheimer, Lehrbuch der Chemie. III. 39 
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aldehyde verwendet, gibt o- und p-Aldehyde.) Angenehm riechendes Öl. 
Kp. 196,5°. 

Salicylaldehyd ist ein indirekt physiologisch interessanter Körper. Man hatte schon 
frühzeitig gefunden, daß er durch tierische Organextrakte, besonders Leber, zu Salicyl- 
säure oxydiert wird, und schob diese Reaktion einem „oxydierenden Ferment“ zu. 
In neuerer Zeit hat sich dann herausgestellt, daß dieses spezifisch „‚oxydierende‘‘ Ferment 
nicht existiert, sondern daß es sich um einen Spezialfall der im Stoffwechsel häufigen und 
wichtigen Cannizaro-Reaktion handelt, bei der der Aldehyd gleichzeitig oxydiert 
und reduziert wird (vgl. $$ 157, 161). Die diesbezüglichen Fermente bezeichnet man 
als Aldehydmutasen oder allgemeiner als „Oxydoredukasen“ ($ 331). 

Auch m- und p-Oxybenzaldehyd kommen vor, ersterer als Glykosid 
Salinigrin in Salix discolor. Der Methyläther des Salicylaldehyds ist der Anis- 
aldehyd, OHL j an , der sich im russischen Anisöl findet, aber meist 
durch Oxydation des Hauptbestandteils aller Anisöle, des Anethols ($ 197), 
gewonnen und als Wohlgeruch verwendet wird. Riecht wie Weißdornblüten. 
Kp. 248°, 

Ein Aldehyd des Brenzkatechins ist der Protocatechualdehyd (I). Wichtig 
wegen seiner Äther, vor allem des Vanillins. 


OH O-.CH, O.CH, O-CH, 
Z 
i Bis x Cis ir (y= Es NOR 
CHO CHO CH:CH-CH, CH,-CH:CH, 
Vanillin Isoeugenol Eugenol 


Vanillin ist der Methyläther des Protocatechualdehyds, hat also die 
Struktur II. Es findet sich als Glykosid in zahlreichen Pflanzen, so in Bal- 
samen (Siambenzoe, Peru), in der Brünelle (Orchidee Nigritella) usw. Vor 
allem aber bildet es den Hauptstoff der Vanilleschote, Vanilla planifolia (aus 
Mauritius stammend). Dieser kostbare Duftstoff wird heute in großen Mengen 
synthetisch hergestellt (Tiemann), und zwar aus Eugenol ($ 199) (IIT). 

Dieses — aus dem Nelkenöl gewonnen — wird erst in ein strukturisomeres Iso- 
eugenol (IV) (Kochen mit alkoholischem KOH) umgelagert und dann (in Form des 
Acetylderivats) mit Chromsäure oxydiert. Vanillin krist. in weißen Nadeln. F. 80°, 

Piperonal ist der Methylenäther desselben Aldehyds (V), entsteht dem Vanillin 
analog durch Oxydation des Isosafrols (VI), das dem Isoeugenol entspricht, und ebenso 
aus Safrol ($ 199) entsteht, 


ee O0 0:CH, 
A i Gr É 0% yu 30.0 N 
V + 0-CH, 
CHO CH:CH-CH, CHO 


Schöne Kristalle. F. 37°. Kp. 263°. Riecht genau wie Heliotrop und kommt als 
Heliotropin für feine Seifen in den Handel. 

Es kommen weiterhin noch andere Oxyaldehyde und deren Methyläther in Pflanzen, 
vor allem in ätherischen Ölen, vor, von denen hier genannt sei der Asarylaldehyd (VII) 
als der Geruchsstoff des Calmusöls, Acarus Calamus. 


5. Ketone. 


§ 205a. Von fett-aromatischen Ketonen kommt das einfachste, 
das Acetophenon, C,H,-CO-CH,, in ätherischen Ölen vor, entsteht nach 
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normaler Reaktion aus benzoesaurem + essigsaurem Ca, oder durch direkte 
Einführung der Acetylgruppe in Benzol nach Friedel-Crafts mit CH, - CO - C1 + 
AlCi,. Große Blätter, F. 20°. Kp. 202°. Gelegentlich als Schlafmittel Hypnon 
benutzt. 
Resacetophenon ist 2,4-Dioxyacetophenon (I), durch Acetyli Resorei 
Sein Methyläther ist das Paeonol in Paeonia Moutan er? N = 
Acetoyanillin in Apocynum sp. hat die Formel II. 


C0.CH, C0-CH, CH,-CH,-C0-CH, 
OH 
2 C] n DE zu (Jian 
ÖH OH ÒH 


Zingeron (III) ist das scharfe Prinzip des Ingwers. 

Wichtig sind die sog. Chalkone, weil sie zu den Flavonen ($ 257) überleiten. Man 
bezeichnet Benzal-acetophenon, C,H,-CH:CH -CO-C,H,, als Chalkon und die substitu- 
ierten Körper als Chalkone. Die Oxykörper gehen unter erneuter Ringschließung in Fla- 
vone über: 

CH H 
C a BE ER ~oan, 


oN _ÖH 


Gelegentlich findet man Chalkone selbst in Pflanzen (s. a. Butein, $ 257), während 
meist nur fertige Flavone vorkommen. So Hesperitin (I) als Glykosid Hesperidin 
in Citrus-Früchten, das isomere Eriodictyol (II) und seinen Methyläther Homoeriodictyol 
in Eryodietyon (Hydrophyllaceae), und Naringenin (III) als Glykosid Naringin oder 
Aurantiin in Citrus decumana, sämtlich Phloroglucinchalkone: 


OH 0-CH, 
an. Eh TEN 2 
; Bo os Be < Jocs, n 30 p" = < >on 
Nano Nano 


Ein Chalkon mit längerer Zwischenseitenkette ist das Curcumin, der gelbe Farb- 
stoff des Rhizoms von Curcuma (Zingiberaceae). Die Formel (IV) ist durch die Spaltung 
in Ferulasäure ($ 211) und Synthese (Zampe 1918) gesichert: 


0:CH, 0-CH, 


HO OH 
IV .CH:CH- CO. CH}: CO- CH:CH 


Auch Benzophenon ist die Muttersubstanz wichtiger Naturstoffe und 
andererseits wertvoller Farbstoffe. 

Benzophenon, rein aromatisches Keton, CH: CO: CoH. Entsteht nach 
den normalen Synthesen, z. B. aus Ca-Benzoat. Kp. 307°. Gibt bei der Reduk- 
tion erst Benzhydrol, C,H, CHOH -C,H,, dann Diphenylmethan ($ 219). 
Wichtiger sind seine Amino- und Methylaminoderivate, die in Beziehungen zu 


den Triphenylmethanfarbstoffen stehen. 


So entsteht aus Dimethylanilin mit Phosgen (I) zunächst Tetramethyldiaminobenzo- 
phenon (IT), das mit NH, oder mit weiteren Aminen wertvolle Farbstoffe, die Auramine 


222), liefert. vi 
E I 2(CH,),N- C,H; + 0001, > II [(CH;): N- C.H,),C0. 


39* 
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Alizaringelb A ist Benzoyl-Phlorogluein, C,H,- CO-C,H,(OH).. 

Oxyderivate des Benzophenons sind ferner wichtige Naturstoffe, und zwar wiederum, 
indem der eine Benzolkern ein Phlorogluecin ist. So istein Pentaoxybenzophenon 
(Dioxybenzoyl-phloroglucin) (I) das Maelurin (Moringerbsäure), der Gerbstoff des 
Gelbholzes Maclura. 


OH 


3 Hof Non NOH „7 H:C-0/SoH nr 30-0 No.ch, . CH, 
L eo —C0-C,H, EL Y 


OH OH 0-CH;, 


Ferner gehören hierher z. T. die Arzneistoffe der Cotorinde von Laurus gigantea, 
z. B Cotoin (II) und Oxyleucotin (III). 


IV. Carbonsäuren. 


§ 206. Die große, relativ genau untersuchte, in Natur und Technik 
gleich wichtige Gruppe der aromatischen Carbonsäuren läßt sich zunächst in 
zwei Hauptuntergruppen einteilen, nämlich 1. in die eigentlichen aromati- 
schen Säuren, bei denen die einzige oder mehrere vorhandene COOH-Gruppen 
sämtlich direkt an den Kern gebunden sind, und 

2.in die fettaromatischen Säuren, bei denen die COOH-Gruppen 
in den Seitenketten gebunden sind. Diese tragen in allen wesentlichen Eigen- 
schaften die Zeichen der entsprechenden Gruppen der aliphatischen Reihe. 

Säuren, bei denen eine COOH-Gruppe im Kern, andere in den Seitenketten gebunden 
sind, gibt es natürlich auch, aber sie spielen keine wesentliche Rolle. 

Innerhalb dieser beiden Hauptuntergruppen gibt es nun natürlich alle 
Arten von Carbonsäuren, wie wir sie auch in der Fettreihe gefunden haben, also 
einfache einbasische Säuren, substituierte einbasische Säuren (Oxy-, Amino- 
usw. Säuren), mehrbasische Säuren und wiederum deren Derivate. Dazu 
kommen ferner noch die im Carboxyl substituierten Säurederivate u. dgl. 

Es ergibt sich also eine große Mannigfaltigkeit. Diese ist ja rein theoretisch 
natürlich auch in allen anderen Gruppen vorhanden, aber wie bei allen anderen 
homologen aromatischen Reihen sind auch hier immer wieder nur eine kleine 
Anzahl von Vertretern der einzelnen Reihen von praktischem Interesse; theo- 
retisch bieten ja die homologen Reihen überall ein ziemlich eintöniges Bild. 
Immerhin zählen die Carbonsäuren mehr als die meisten anderen aromatischen 
Reihen an wichtigen Stoffen. Die fettaromatischen Säuren bieten in Dar- 
stellung und Reaktionen überhaupt keine Besonderheiten; die rein aromati- 
schen zeigen außer den überall anwendbaren Reaktionen einige für sie cha- 
rakteristische. 


1. Einwertige Carbonsäuren. 


Besondere Bildungsweisen: 1. Direkte Einführung von Carboxyl 
in den Kern. Dafür gibt es verschiedene Methoden, so die Einwirkung von 
Carbamidchlorid + AICl,: ArH + C1-CO-NH, —Ar:CO-NH,. 

2. Austausch von Kernhalogen durch CO, bei Gegenwart von Na; 

Ar-Br+ CO,+2Na = Ar-C0,Na-+ NaBr (Kekule). 

3. Austausch von Sulfogruppen durch Natriumformist in der Hitze: 

Ar. SO,Na-- HCOONa = Ar-COONa -- NaHSO,. 
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4. Die für die Konstitutionsermittlung komplizierter aromatischer Stoffe 
sehr wichtige Wegoxydierung sämtlicher Seitenketten ($ 181), die bei mehreren 
Seitenketten natürlich Polysäuren liefert. Diese Reaktion findet auch im 
Tierkörper statt, der z. B. aus Toluol Benzoesäure, aus Cymol Cuminsäure 
bildet. 

Alle diese Methoden sind mehr von theoretischem Interesse, die letzte 
wird freilich in einigen wichtigen Prozessen (Benzoesäure) auch technisch 
verwertet. Im allgemeinen geht der präparativ wichtigste Weg über die Nitrile. 
Diese werden wieder erhalten entweder aus den Sulfosäuren durch KCN oder 
über die Diazokörper mit CuCN ($ 63). 

Die Umwandlungen bieten im allgemeinen nichts Besonderes. Wichtig 
ist nur die leichte. Abspaltbarkeit des Carboxyls in der Hitze, ganz im Gegen- 
satz zu der Fettreihe, mit Rückbildung der KWSe. Benzoesaures Natrium 
liefert so Benzol. 


§ 207. Benzoesäure, C,H,COOH, ist als Destillationsprodukt des Benzoe- 
harzes von Styrax-Arten schon seit dem 17. Jahrhundert bekannt. Genau 
untersucht wurde sie von Liebig und Wöhler 1832, deren Arbeiten über das 
„Radikal“ Benzoyl große Bedeutung für die Entwicklung der Strukturlehre 
gehabt haben. Sie findet sich auch in anderen Pflanzenstoffen (Perubalsam, 
Preißelbeeren) und in großer Menge im Harn der Pflanzenfresser an Glykokoll 
gebunden als Hippursäure ($ 136), bei Vögeln dementsprechend an Ornithin 
($ 137) gebunden als Ornithursäure. 

Dargestellt wird die zu pharmazeutischen Zwecken (s. u.) verwendete B. auch 
heute noch ausschließlich aus dem Harz. Sie ist darin als Ester an Harzalkohole ($ 235) 
gebunden, wird durch Kochen mit NaOH freigesetzt und als Na-Salz gewonnen. Man 
verwendet Siam- oder Palembang-Benzoe, die aus Sumatra enthält hauptsächlich Zimt- 
säure, Die technische B. als Ausgangspunkt für allerlei Synthesen erhält man aus Toluol 
über Benzotrichlorid, das hydrolysiert wird: 

C,H,-CH, -> C,H,-CCl, -> C,H,-COOH. 


Die technische B. enthält stets chlorierte Säuren tnd ist für pharmazeutische Zwecke 
unbrauchbar. Dagegen ist sie auch brauchbar als Antiseptikum für Nahrungsmittel 
(Limonaden, Fruchtkonserven usw.). Es wird vor allem das Na-Salz, auch in Mischung 
mit p-Chlorbenzoesäure angewendet. Pharmazeutisch dient B. als Herzmittel, wird aber 
nur selten noch benutzt. Der Benzoylrest in Estern hat ausgesprochen anästhesierende 
Wirkungen (vgl. $ 208 und bei Kokain $ 285). 

Farblose, biegsame, glänzende Nadeln. F. 122°. Sublimiert unter 250°, flüchtig mit 
Wasserdämpfen. In reinem Zustande geruchlos, die Harzbenzoesäure hält aromatische 
Harzgerüche fest. In kaltem Wasser schwer (1:640), in heißem leicht löslich, 

Die nächsten Homologen sind die Toluylsäuren, Xylylsäuren, ohne besondere 
Bedeutung, außer in der Farbstoffsynthese. Die p-Isopropylbenzoesäure ist die Cumin- 
säure, aus Cuminaldehyd durch Oxydation. 


Von den Salzen der B. (Benzoaten) sind die Alkalisalze leicht, die 
anderen schwer löslich. Der Äthylester ist eine gewürzig riechende Flüssig- 
keit. Kp. 2130. Der Methylester zeigt Wohlgeruch und wird als billiges 
Parfüm verwendet (Niobeöl); der Benzylester als schmerzstillendes 
Kolikmittel. 

Benzoylchlorid, C,H,CO -Cl, aus B. mit PC],. Heftig riechende Flüssigkeit. 
Kp. 199°, Viel schwerer zu verseifen als Acetylchlorid. Es ist ein in der analyti- 
schen Technik viel gebrauchtes Reagens, um Aminosäuren u. ä., auch Zucker 
u. dgl., in schwer lösliche, gut kristallisierende Verbindungen überzuführen, 
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teils um sie zu reinigen und zu trennen, teils auch zur Aufklärung der Kon- 
stitution (Zahl von NH,- oder OH-Gruppen usw.). Auch die Trennung opti- 
scher Isomeren geschieht häufig über die Benzoylverbindungen. Man schüttelt 
dazu die Substanz mit verdünnter NaOH und Benzoylchlorid (Schotten- 
Baumannsche Methode), 

Ein Peroxyd, Benzoylsuperoxyd, 0,H;- 00—0—0—CO C,H,, entsteht aus Benzoyl- 
chlorid und Na,O, in der Kälte, Beständige, weiße Prismen, schwer löslich in Wasser. 
F. 103,5°. Starkes Desinfektionsmittel, auch anästhesierend wirkend, bei Hautkrank- 


heiten verwendet, sowie als Bleichmittel für Fette, da es im Gegensatz zu anderen nur 
von der Oberfläche her wirkenden in diesen löslich ist (Lucidol). 


Benzamid, C,H,-CO-NH,, aus dem Chlorid mit NH,. Weiße Tafeln. 
F. 130°. Reagiert auch nach der tautomeren Formel O Das 


Nitril, Benzonitril, C,H,CN, aus dem Amid durch Wasserentziehung; dar- 
gestellt aus Diazobenzol mit CuCN oder aus Benzolsulfosäure mit KON. 
Flüssigkeit. Kp. 191°. Riecht nach bitteren Mandeln, unlöslich in Wasser. 

Mit Hydroxylamin bildet B. interessante Verbindungen, nämlich die Benz- 


hydroxamsäure (I) und die Benzhydroximsäure (II), die in freiem Zustande desmo- 
trop sind, in den Alkylderivaten isomer: 
yN-OH 


(D ©H,-00-NH-OH ZZ (I) CH,- CoH 


Bei letzteren treten außerdem in den Derivaten Cis-Trans-Isomerien auf, da sie 
Oxime sind ($ 204). 

Aus historischen Gründen sei noch das Benzoylazoimid, C,H;CO-N:N iN, er- 
wähnt, das Curtius 1893 aus Benzoylhydrazin durch NOOH erhielt, und das ihn zur Dar- 
stellung des Azoimids, N,H, führte (Kochen mit Alkali) (Anorganische Chemie, $ 73). 

§ 208. Die substituierten Benzoesäuren sind z. T. technisch be- 
deutsame Stoffe. Am wichtigsten ist die 

Anthranilsäure, die ihren alten Namen (Herstellung aus Indigo durch 


Alkalien 1841) behalten hat. Es ist o-Aminobenzoesäure, er: 


und dient ihrerseits als Zwischenprodukt bei einer Indigosynthese ($ 253). 
Man hat sich deshalb viele Mühe gegeben, diese wertvolle Substanz technisch 
leicht und in guter Ausbeute darzustellen. Eine sehr elegante Methode ist die 
direkte Umlagerung von o-Nitrotoluol (resp. seiner Sulfosäure) beim Erhitzen 
mit Alkali: 


NO NH 
C,H, H —> CH, COOH 


Doch verläuft die Reaktion nicht mit besonders guter Ausbeute, so daß 
die früher allein angewandte Aufspaltung von Phthalimid mit NaO0Cl (Chlor- 
kalk) (Hofmannsche Reaktion) noch immer die Hauptmethode ist: 


GHLÖCOINH 4 NaOCl 3Na0OH = Onna F Na,CO, + NaCl + H,O 


In Wasser schwer lösliche Blättchen, die ohne zu schmelzen sublimieren. Der Methyl- 
ester findet sich im Orangeblütenöl. 

Unter den Derivaten der m- und p-Aminobenzoesäuren finden sichlokale Anästhetika. 
Das erste praktisch wichtige war das Orthoform, ein anästhesierendes Wundpulver, Methyl- 
ester der p-Amino-m-Oxybenzoesäufe, es wurde dann durch den Ester der m-Amino- 
p-Oxybenzoesäure als Orthoform neu ersetzt. Weißes, in Wasser unlösliches Pulver. 
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Daß die OH-Gruppe entbehrlich ist, zeigten das Anaesthesin, g Aminobonzoesäure. 
äthylester, NH,-C,H,:-C00.C;H,, und der Propylester, Propaesin. Viel wirksamer und 
überhaupt das gebräuchlichste synthetische Anästhetikum ist das Diäthylaminoderiyat 
des Anästhesins, das Novocain, das also die Formel H,N- C,H,-CO-0-CH,-CH,- N(C,H;), 
hat. Karblose Nadeln. F. 156°. Es hat bei geringer Giftigkeit volle Kokainwirkung ($ 285). 

Andere Verbindungen tragen die Aminogruppe in der Seitenkette. So das Stovain, 
die Dimethylaminoverbindung des Benzoyl-dimethyläthylcarbinols als Chlorhydrat (I) 
oder das Alypin, das ein weiteres Methyl durch Dimethylamin ersetzt (IT), ebenfalls in 
Salzen. Beide haben sich nicht sehr eingeführt. 


CH, CH,- N(CH,),- HCl 
I C4H,C0-0-CZCH,—N(CH,),- HCl II C,H,;CO: O- CLCH,- N(CH;): 
C,H, C,H, 

Von der o-Sulfobenzoesäure leitet sich als Imid der interessante 
Süßstoff Saccharin (Fahlberg) ab, das ca. 500mal so süß als Rohrzucker ist 
und in großen Mengen fabrikmäßig dargestellt wird. Es wird gewonnen aus 
o-Toluolsulfosäure (aus Toluol + H,SO,), deren Amid (I) durch Oxy- 
dation mit Permanganat über das Benzoesäuresulfamid (II) in Saccharin (IIT) 
übergeht. 


COOH co co 


CH, Set Se 
NH IN an N: Na 
j De Me Pi mi ar wf 397 


Das Saccharin selbst ist schwer löslich; man verwendet häufig das Na- 
Salz (IV), das leicht löslich in Wasser ist (Kristallose). Saccharin ist in den 
aufgenommenen kleinen Mengen ungiftig; seine vor dem Kriege aus wirt- 
schaftlichen Gründen (Schutz der Zuckerindustrie) stark eingeschränkte 
Produktion wieder freigegeben. 


2. Phenolcarbonsäuren. 

§ 209. Die Oxycarbonsäuren sind die wichtigsten substituierten 
Säuren. Sie entstehen neben den üblichen Phenolsynthesen, z. B. über die 
Diazokörper ($ 197) auch durch direkten Eintritt des Carboxyls in den Kern 
(s. u.) und aus Phenolen mit CC], in alkalischer Lösung: 


ArOK-HOCh+4KOH = Arloooyg + 4KOI-+ 3,0, 


entsprechend der Aldehydsynthese mit CHC],. 

Salicylsäure, o-Oxybenzoesäure, C,H; a 2 findet sich z. B. 
als Methylester im Wintergrünöl von Gaultheria procumbens. Hat ihren 
Namen vom Salicylaldehyd, der in Salix (Weide) vorkommt und von Piria 
1838 in die Säure übergeführt wurde. 

Sie wird in großem Maßstabe hergestellt durch direkte Einwirkung von 
CO, auf Phenolnatrium unter Druck bei 140°, wobei das Carboxyl in den Kern 
in"Orthostellung eintritt. 


Na ` 
20,H,0-Na + CO, = ont C,H,OH 


Das Natriumsalz wird dann durch Säure zerlegt und die Säure durch Umkristalli- 
sieren aus heißem Wasser gereinigt. Farblose Nadeln vom F. 155°. Schwer löslich in kaltem, 
leicht in heißem Wasser, Alkohol, Chloroform. FeCl, gibt charekteristische Violettfärbung. 
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Salicylsäure ist eine der wichtigsten Substanzen der aromatischen Reihe. 
Sie dient als Ausgangspunkt vieler Synthesen, und zwar einerseits von Farb- 
stoffen (Azofarbstoffe, § 194 u. a.), andererseits von Heilmitteln ganz be- 
sonderer Wirkung. Der Rest der Salicylsäure hat eine spezifische Wirkung 
auf den — bisher unbekannten — Erreger des echten Gelenkrheumatismus, 
die man geradezu als eine chemotherapeutische (§ 196) bezeichnen kann; außer- 
dem aber wirken alle „Salicylpräparate“ stark antipyretisch und gleich- 
zeitig. schmerzlindernd, werden also gegen rheumatische Beschwerden aller 
eh Kopfschmerzen, fieberhafte Erkältungen, Grippe usw. sehr viel ver- 
wendet. 


Salicylsäure selbst und ihr Na-Salz werden wegen unerwünschter Nebenwirkungen 
(Magenbeschwerden, Ohrensausen, Nierenreizung u. dgl.) nicht mehr viel verwendet: es 
gibt eine Unzahl von Derivaten, die mit mehr oder minder großem Erfolg eingeführt 
worden sind. Das wichtigste ist nach wie vor die Acetylsalicylsäure, Aspirin, das 
aber häufig Magenschmerzen verursacht, weil es im Magen schon freie Säure abgibt. 
Deshalb hat man beständigere Verbindungen hergestellt, die erst im Darm zerfallen sollen, 
so den Salicylsäurephenylester, Salol, das Novaspirin (Disalicylester der Methylen- 
zitronensäure), Diplosal (Salicylsäure-salicylester), Salophen (Salieylester des Acetyl- 
p-aminophenols), Salipyrin (salieylsaures Antipyrin), Salochinin (salicylsaures Chinin) 
u. v. a. Auch zur Einreibung werden Salicylate verwendet, so das Wintergrünöl selbst 
oder das Spirosal (Salicylsäure-mono-glykolester), Salimenthol (Menthylester), Salit 
(Bornylester) u. a. Endlich sind noch Komplexsalze der S. als Heilmittel wichtig, 
z. B. Hydrargyrum salieyl. Es hat das Hg im Kern gebunden: 


co — 0 
OH 
Hg 


Salicylsäure ist auch ein starkes Antiseptikum, im Haushalt vielfach zur Kon- 
servierung von Lebensmitteln angewendet, gewerblich verboten. Betol ist ß-Naphthol- 
salicylat, starkes Antiseptikum. Einige der genannten und andere Salicylpräparate werden 
auch innerlich als Darmantiseptika gegeben. 

m- und p-Oxybenzoesäure entstehen aus den entsprechenden Aminobenzoe- 
säuren durch Diazotierung. Sie sind als Grundsubstanzen des Orthoforms (s. 0.) von 
Interesse. F. 200°, resp. 210°, 

i SUE CH; (1) 
Der Methyläther der p-Oxybenzoesäure ist die Anissäure, C,H (00H a)’ 


durch Oxydation von Anethol (§ 197). F. 185°. Kp. 280°. 


3 

Die nächsten Homologen, CHOH , heißen Kresotinsäuren. Alle 

‘COOH 
10 Isomere sind bekannt und dienen als Material für Azofarbstoffe. Von den 
Dioxybenzoesäuren (alle 6 Isomere bekannt) ist die wichtigste die Proto- 
catechusäure (3,4) (I), die aus vielen Harzen und Gerbstoffen (Katechu, 
Kino) durch Kalischmelze entsteht. - 

Gibt bei der Destillation Brenzkatechin. Es stehen also die beiden Hydroxyle in 
Orthostellung. Da sie ferner aus Sulfo-p-Oxybenzoesäure entsteht, muß das eine Hydroxyl 
zum Carboxyl in para-Stellung stehen. í 

Diese sichere Konstitution der Pr. ist wichtig, weil sie ihrerseits wieder als Leitlinie 
bei der Aufklärung von Naturstoffen, aus denen sie entsteht, benutzt worden ist. Ihr 
zebyiktber ist die Veratrumsäure im Sabadillsamen von Schoenocaulon offic., 

‚iliaceae. 
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Ebenfalls vom Brenzkatechin abgeleitet ist die Opiansäure (IT), der Paar- 
ling vieler Opiumalkaloide und des Hydrastins ($ 288). Vom Orcin 
deriviert die Orsellinsäure (III), die Basis der wichtigsten Flechtenstoffe 
{§ 213), ebenso ihr p-Methyläther, die Everninsäure. Ihre Konstitution 
ergibt sich aus dem leichten Übergang in Orein. 

Pyrogallol dagegen ist die Stammsubstanz der Gallussäure, 3,4,5-Tri- 
oxybenzoesäure, die in Esterbindung die tannoiden Gerbstoffe ($ 213) bildet. 
Sie geht leicht durch CO,-Abspaltung in Pyrogallol über. Gallussäure findet 
sich in vielen Pflanzen (Tee, Granatwurzeln usw.). Hergestellt aus Tannin 
($ 214) durch Hydrolyse. 

Nadeln, leicht löslich in heißem Wasser, Alkohol, Äther, schwer in kaltem Wasser. 


Gallate der Schwermetalle finden als Wundstreupulver Anwendung, z. B. Oxyjod- i 
wismutgallat als Airol, basisches Bi-Gallat als Dermatol u.a. Eisen gibt blauschwarzen | 


Niederschlag (vel bert Tinte, § 215). 

Die Bedeutung dieser beiden Säuren für die Synthese von „Depsiden“ 
und damit die Aufklärung der Flechtenstoffe und Gerbstoffe werden 
wir im Zusammenhang $ 213 behandeln. Vorher seien noch des systematischen 
Zusammenhanges wegen die fettaromatischen Säuren besprochen, von denen 
die Oxysäuren wiederum die wichtigsten sind, sowie die mehrbasischen 
Carbonsäuren. 


3. Fettaromatische Säuren. 


§ 210. Von den fettaromatischen Säuren stehen einige in nahen Be- 
ziehungen zu wichtigen Naturstoffen, insbesondere den Proteinen. 

Sie finden sich ferner als wesenswichtige Bestandteile der Geruchsstoffe 
und Harze, meist mit ungesättigten aromatischen Alkoholen ($ 203) ver- 
estert. Über den möglichen genetischen Zusammenhang zwischen diesen 
Stoffen und den fettaromatischen Aminosäuren über die Choline s. $ 203. 

Phenylessigsäure, C,H,-CH,-COOH, und ß-Phenylpropionsäure, C,H,CH,- 
CH,- COOH, sind Fäulnisprodukte der Proteine, aus Phenylalanin (s. u.) entstammend. 
Sie finden sich nicht im Harn, aber im Kot; wohl aber tritt ihre Verbindung mit Glyko- 
koll, die Phenacetursäure, C,H,-CH,-CO-NH-CH,- COOH (entsprechend der Hi ppur- 


säure, $ 136), im Pferdeharn auf. 

ß-Phenylpropionsäure entsteht als Hydrozimtsäure auch aus Zimtsäure durch 
Reduktion. 

Aus Tyrosin (siehe unten) entstehen auf demselben Wege: 

p-Oxyphenylpropionsäure, Hydro-p-eumarsäure (§ 211), (OH)C,H,- CH,CH,COOH 
im Harn und im Kot. ms 

p-Oxyphenylessigsäure, (OH)C,H,-CH,-COOH, im Darm und Harn, bei Kaninchen 
nach Tyrosinfütterung. 3 : 

Aus allen diesen Stoffen entstehen bei weitergehender bakterieller Zersetzung, also 
auch im Darm, p-Kresol, o-Kresol und Phenol, sowie Benzoesäure, die dann in den 
Harn übergehen, erstere an H SO, und Glukuronsäure, letztere an Glykokoll als Hippur- 
säure gebunden. 


Eine in der Seitenkette oxydierte Phenylessigsiure ist die Mandelsäure, 
C,H,:CHOH-COOH (Phenylglykolsäure), aus dem Glykosid Amygdalin, 
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das Benzaldehydeyanhydrin, C,H,:CHOH-CN, enthält, durch Verseifung 
mit HCl. Dabei entsteht die l-Form, aus dem Glykosid Sambunigrin die 
d-Form. Synthetisch z. B. aus Dibromacetophenon: 
C,H,-CO-CHBr,+3KOH = (,H,-CHOH-COOK + 2KBr + H,O. 
Direkte Spaltprodukte aller Proteine sind: 
1-Phenylalanin, Phenyl-a-aminopropionsäure (I), als Spaltprodukt der 
Proteine 1881 entdeckt. 
Frei in Wickensamen. Auch synthetisch hergestellt, aus der d,l-Benzoylverbindung 
mit Hilfe des Brucinsalzes erhalten. 
Blättehen, ziemlich schwer löslich in Wasser, unlöslich in Alkohol und Äther. F. 283° 


unter Zersetzung; [a] =—35°. Gibt mit HNO, Gelbfärbung, worauf die bekannte 
Xanthoproteinreaktion der Eiweißstoffe beruht. 


i NH OH 
1 CH-CH.-CH<cogn IE CHKon,. ouA 


l-Tyrosin, p-Oxyphenyl-a-aminopropionsäure, p-Oxyphenylalanin (II); ist 
eines der am längsten bekannten Eiweißspaltprodukte (Liebig 1846). Syn- 
thetisch nach verschiedenen Methoden hergestellt. 


1-Tyrosin scheidet sich wegen seiner Schwerlöslichkeit in kaltem Wasser überall 
spontan ab, wo Eiweiß abgebaut wird, Es findet sich gelegentlich bei schweren Stoff- 
wechselstörungen (Phosphorvergiftung) im Harn. In heißem Wasser ist es ziemlich 
leicht löslich (1:150). Nadeln, F. ca. 315° unter Zersetzung. [a]p des Chlorhydrates 
= —8 bis —16°, je nach der Konzentration der verwendeten HCI. 

Tyrosin gibt mit Millons Reagens (HgNO, in HNO, mit etwas Nitrit) die bekannte 
Rotfärbung der Proteine. 

Durch oxydierende Fermente (Tyrosinase, $ 331) geht es in dunkle Farbstoffe 
über; Schwarzwerden von Pilzen, Kartoffeln u. dgl. Ein komplexes Hg-Salz wird als 
Merlusan gegen Syphilis verwendet. 

Auch einige Derivate des T'yrosins haben biologisches Interesse als Naturprodukte. 
So finden sich Dijodtyrosin (I) und das entsprechende Bromderivat bei der Aufspaltung 
von Gorgonin und Spongin, Proteinen von Korallen resp. Schwämmen, In der Schild- 
drüse findet sich dagegen kein Jodtyrosin, hier ist das Jod an Tryptophan gebunden ($ 250). 

Ein N-Methyltyrosin ist das Surinamin (II) aus Geoffroya Surinamensis, die früher 
als Wurmmittel gebraucht wurde, 

Ein Dioxyphenylalanin (III) findet sich in Samen, z. B. Vicia faba; es kommt 
auch in der menschlichen Haut vor und soll durch eine Oxydase zu Pigmenten oxy- 
diert werden. 


OH OH H 


o oH 
IEN: OH 
© E © H Q ASAS S C Jom,:o0011 
Se H i OH 


CH,CH(NH,)- COOH CH,CH< 00H ‚CH< COOH 


Aus Tyrosin entsteht durch CO,-Abspaltung das Oxyphenyläthylamin oder Tyra- 
min ($ 198); infolge Abspaltung des NH, durch stickstoffhungrige Hefen p-Oxyphenyl- 
äthylalkohol oder Tyrosol ($ 203). 

Endlich bildet sich aus Tyrosin im Stoffwechsel des Tierkörpers durch Desaminierung 
Oxyphenylbrenztraubensäure, OH- ©,H,CH,: CO- COOH, und daraus Oxyphenyl- 
milchsäure, OH. C,H,CH,-CHOH-COOH. Beide gehen weiterhin in eine Substanz über, 
die aber im normalen Stoffwechsel sofort weiter abgebaut wird und nur in seltenen Aus- 
nahmefällen beständig ist, die Homogentisinsäure, 1,4-Dioxyphenyl-3-essigsäure (IV). 
Sie kommt im Harn ausschließlich bei der Alkaptonurie, einer Anomalie des Eiweiß- 
stoffwechsels, vor. Der Harn färbt sich dabei schnell dunkel, weil die Homogentisinsäure 
leicht zersetzlich ist. Krankheitssymptome fehlen. Prismen, leicht löslich in Wasser, 
Alkohol, Äther. F. 146°. Stark reduzierend. Auch synthetisch hergestellt. 
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§ 211. Von den Carbonsäuren mit ungesättigter Seitenkette ist die 
wichtigste die Zimtsäure, C,H,-CH:CH-COOH, die in verschiedenen Harzen 
und Balsamen (Peru-, Tolubalsam, Sumatrabenzoe usw.) vorkommt. Ihr 
Ester mit Zimtalkohol (Styracin) ist der Hauptbestandteil des Storaxbalsams 
von Liquidambar orientalis in Syrien. 

Synthetisch nach der Perkinschen Reaktion ($ 204) aus Benzaldehyd + 
Na-Acetat: C,H,CHO + CH,COONa = (,H,CH:CH.COONa + H,O. Tech- 
nisch nimmt man anstatt des Aldehyds Benzalchlorid, C;H,CHCl,. Ver- 
wandt ist die Olaisensche Methode: Benzaldehyd + Essigester mit Na. 


Feine Nadeln. F. 133°. Kp. 300°. Die gewöhnliche Z. ist die Antiform C,H,CH 


HC. coon’ 
von der Syn-Fom existieren drei verschiedene allotrope Formen, die rein physika- 
lisch — etwa wie Schwefel — verschieden sind und beliebig ineinander übergeführt werden 
können. Z. ist durch ihre o-Nitroverbindung historisch wichtig für die Indigosynthese 
geworden. Diese gibt nämlich ein Dibromid, das in o-Nitrophenylpropiolsäure, 

NO, 


C,H, C:C. COOR übergeht; und diese liefert bei der Reduktion glatt Indigblau (§ 252). 

Atropasäure, @-Phenylacrylsäure, H,O: entsteht aus Atropin ($284) 
bei der Spaltung; dabei bildet sich zunächst a-Phenyl-ß-oxypropionsäure, Tropasäure, 
HO- CH,- CE die dann Wasser abspaltet. 


Die a. und ß-Truxillsäuren, Dizimtsäuren, entstehen aus den Truxillinen des 
Rohkokains ($ 285), in denen sie an Ekgonin gebunden sind: 


6,H,—CH—CH—CO0OH B CH; —CH—CH— COOH 
a= l l bzw. P= | I 
HO0C— CH—CH—C,H, C,H,—CH—CH—COOH 


letztere gibt als eis-Form ein Anhydrid. Es sind ziemlich die einzigen natürlich vor- 
kommenden Cyclobutanderivate. 

Von den im Kern substituierten Zimtsäuren sind namentlich die Phenol- 
säuren wichtig, da sie mit Naturstoffen zusammenhängen. 

Die drei Oxyzimtsäuren nennt man Cumarsäuren, GHKCN. CH. COOH: 
Die Para-C. ist nur zu erwähnen wegen ihres Zusammenhanges mit der Hydro- 
p-Cumarsäure resp. dem Tyrosin (§ 210). Sie kommt auch in einigen Harzen 
vor. Viel wichtiger ist die o-Cumarsäure (I) wegen ihres Anhydrides, des 
Cumarins (II), das selbst ein wichtiger Naturstoff ist, und dessen Bauplan als 
in den Kern zurückgreifendes Lakton in vielen Naturstoffen wiederkehrt. 


CH:CH-COOH 


CH: CH 
r X T 0-C0 
N 


Cumarin findet sich frei in den Tonkabohnen, Cumaru, von Dipterix odorata 
(Cayenne), ferner in Asperula odorata, dem Waldmeister, dem Ruchgras, Antho- 
xanthum odoratum, im Steinklee u. a. Besonders reich ist die Hirschzunge, Liatris odora- 
tissima (Vereinigte Staaten), aus der es gewonnen wird. 

Synthetisch entsteht es nach der Perkinschen Synthese aus o-Oxybenz- 
aldehyd + Natriumacetat über o-Cumarsäure, oder aus Phenol + Äpfelsäure 
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durch konz. H,SO,, wobei die Äpfelsäure als Oxyacrylsäure OH-CH: 
CH-COOH, intermediär reagiert: 


C,H,0H + OH:CH:CH-COOH = OH.C,H,-CH:CH-COOH + H,0. 

Beide Synthesen sind durch Wechsel der Phenole usw. auf allerlei derivierte Cumarine 
anwendbar, auch Acetessigester führt zu Cumarinen höherer Art, 

Cumarin wird jetzt meist künstlich hergestellt, es wird in der Parfümerie, für 
Schnupftabak und zum Desodorieren des Jodoforms angewendet, ferner für künstliche 
„Maibowle‘‘ (Waldmeisteressenz). 

Das Cumarin ist naturgemäß das Lakton der Syn-o-cumarsäure (I), 
da die Antiform (II) kein Anhydrid gibt (vgl. $ 120): 

HO-C,H,:C-H HO:-C,H,-C-H 
I IE I 
HO0C-C-H H- C- COOH 

Diese Synform, früher Cumarinsäure genannt, ist nur in Salzen (z. B. 
aus Cumarin + Barytwasser) beständig, die freie Säure gibt sofort Cumarin. 
Die eigentliche o-Cumarsäure, die Antiform, ist beständig. Sie entsteht aus 
Cumarin durch Kochen mit Na-Äthylat und Ansäuern, findet sich auch frei 
im Steinklee (Melilotus). 

In der Natur finden sich nun als Spaltprodukte von Glykosiden zahl- 
reiche Cumarine, von denen einige hier erwähnt seien: 

Dioxyzimtsäuren. Kaffeesäure (I) (3,4) ist ein Spaltprodukt der Chlorogensäure 
($213), die in vielen Pflanzen vorkommt, findet sich auch frei im Koniferenharz. Gelbliche 
Kristalle, ziemlich schwer löslich in Wasser. Ihre Struktur ergibt sich aus der Perkin schen 


Synthese aus Protokatechualdehyd, und umgekehrt aus der Bildung von Protokatechu- 
säure aus Kaffeesäure durch Kalischmelze. Ihr Methyläther Ferulasäure (II) — an Harz- 


CH:CH. COOH CH:CH- COOH CH : CH 


I 
0-60 
OH ÖH OH ; 


alkohol gebunden — ist der Hauptbestandteil der Asa foetida von Ferula-Arten. Syn- 
thetisch aus Vanillin durch Perkin-Synthese. Prismen, schwer löslich in Wasser. F. 168°. 

Das Cumarin der Umbellsäure (2,4) ist das Umbelliferon (ITI), das bei der Destillation 
vieler Umbelliferenharze entsteht. Synthetisch unter Konstitutionsbeweis aus Resoreyl- 
aldehyd (Resorein-+ CHCl, $ 204) nach Perkin. Feine Nadeln. F. 225°. Methyläther 
ist Herniarin in Herniaria, 

Von einer Methylen-Dioxyzimtsäure leitet sich als Butylamid das Fagaramid (IV) 
ab, das in Fagara-Arten (Rutaceae) vorkommt, 


OH 
” EN EN "a OS 
. CH:CH-C00H 


OH 
VI H,C -0O 0- CH, 


ČH: CH- C0- 0: CH, NGE 


Von Trioxyzimtsäuren resp. deren Methyläthern leiten sich eine ganze 
Menge von Naturstoffen ab, die in glykosidischer Bindung vorkommen. 


Eine Dimethoxy-oxyzimtsäure ist die Sinapinsäure (V), die zunächst an Cholin ver- 
ankert das Sinapin (VI) bildet, und dann in weiterer Kombination mit Oxybenzylsenföl 
und ß-Glukose das Glykosid Sinalbin des weißen Senfs. 
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Dioxycumarine sind die Spaltprodukte der Glykoside Daphnin in Daphne und 
Aeskulin in der Roßkastanie, nämlich Daphnetin (3,4) (I) und Aeskuletin (4,5) (II). Beide 
durch Synthese aus Pyrogallol resp. Oxyhydrochinon sichergestellt. 


HÓ 0-CH, 
I Ho )-CH:CH IT HOC H:CH II HC- H:CH 
RO | | en 
N0o—c0 o—co 


Ein (5) Methyläther des Aeskuletins ist das Skopoletin in Tollkirsche und anderen 
Solanaceen als Glykosid Skopolin. 

Limettin aus Citrusfrüchten ist 4,6-Dimethoxycumarin (III). 

Cumarine eines kondensierten Kernes, des Cumarons, sind Bergapten und Xantho- 
toxin ($ 249). 

Alle Cumarine kann man auch als heterocyelisch kondensierte Ringe 
auffassen, nämlich als Derivate des «-Benzopyrons ($ 257): o 
womit sie wieder in nähere Beziehungen zu den Chromonen ( N 
und anderen wichtigen Pflanzenstoffen treten, die y-Benzo- ya > 
pyrone sind und ebenfalls als Glykoside auftreten. CH 

Von Oxycarbonsäuren mit längerer ungesättigter Seitenkette sei die Piperinsäure 
erwähnt, die bei der Hydrolyse des Piperins, des Alkaloides des Pfeffers, entsteht. Es 
ist der Methylenäther einer Dioxy-cinnamenyl-acrylsäure: H,O 20H, CH:CH-CH: 
CH-COOH. Bei der Anlagerung von 2 H zur Hydropiperinsäure lösen sich die beiden 
endständigen Doppelbindungen, und in der Mitte entsteht eine neue: CH,<OSC,H,CH,CH: 


CH-CH,-COOH, was für Thieles Theorie der Partialvalenzen sehr wichtig ist (vgl. $ 11). 
Eine noch längere Seitenkette hat das Methysticin von Piper methysticum, Kawa- 
wurzel (als Antiseptikum der Harnwege verwendet): 


CH,KOSCH + CH:CH-CH:CH-CO-CH,-COOCH, 


4. Mehrbasische Carbonsäuren. 


§ 212. Von den mehrbasischen Carbonsäuren sind die, welche sämtliche 
Carboxyle am Kern tragen, und unter ihnen wieder die Phthalsäuren, 
von überragender Bedeutung, sowohl in theoretischer wie praktischer Hinsicht. 

Phthalsäure (II), Benzol-o-dicarbonsäure, C,H,(COOH), (1,2), entsteht 
aus vielen Benzolderivaten mit zwei Orthoseitenketten bei der Oxydation; 
wird im großen dargestellt aus Naphthalin (I) mit rauchender H,SO, bei 
Gegenwart von HgSO, als Kontaktsubstanz. 

Es handelt sich um eine Oxydationsreaktion, bei der der zweite kondensierte 
Ring erst aufgebrochen, dann seine freien Äste wegoxydiert werden: 


CH 
CH- - -CH 
N CH N COOH 
I H > > Il /cooH 
= A NCH---CH 
Die Schwefelsäure wird dabei vorübergehend zu SO, reduziert, durch Mitwirkung 
des Katalysators aber wieder an der Luft oxydiert und regeneriert. Man kann auch direkt 


mit Sauerstoff oxydieren, wenn man Naphthalindampf bei Temperaturen bis 580°, 
als Katalysator Vanadiumoxyd, mit sauerstoffhaltigen Gasen behandelt (A. Wohl). 


Glänzende weiße Blättchen, ziemlich leicht löslich in heißem Wasser. 
Beim Erhitzen geht sie über in 
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Phthalsäureanhydrid, C,H, 0 Lange Nadeln vom F. 128°, 


Diese Substanz ist von großer Bedeutung für interessante und wichtige 
Synthesen, und zwar in doppelter Hinsicht: 

Erstens gibt sie mit NH, (z. B. Einleiten unter ca. 1,5 Atm, Druck in 
die geschmolzene Masse) ein Imid, das 


Phthalimid, CEKO NH, das uns schon bei der technischen Her- 


stellung von Anthranilsäure (§ 208) begegnet ist. Die Alkaliverbindung besitzt 
hohe Reaktionsfähigkeit, indem sie mit allen möglichen Haloidverbindungen 
unter Austritt von K-Hal. sich umsetzt und substituierte Phthalimide erzeugt. 
Spaltet man diese hydrolytisch mit HOJ, so bleibt der N in Aminoform am 
abgespaltenen Komplex, indem Phthalsäure entsteht, z. B. 


-+2H,0 
OHÄSODN-K+ ICH, > CHON- GH, I GELCOOH), + NH,- C,H, 


Die Methode erlaubt also in den mannigfachsten Variationen, Amino- 
gruppen einzuführen, eignet sich auch zur Gewinnung von allerlei Amino- 
säuren (8. Gabriel). 

Auch die sonst schwer zugänglichen natürlichen Diaminosäuren, Ornithin und Lysin, 
hat E. Fischer mit Hilfe dieser Methode synthetisch gewonnen. 

Technisch von größter Bedeutung sind zweitens die Übergänge, die vom 
Phthalsäureanhydrid zum Triphenylmethan führen und die Darstellung 
mehrerer wichtiger Farbstoffgruppen in sich schließen. 

Dieser theoretisch vor allem als Prüfstein der modernen Valenz- 
theorien ebenso wie praktisch für die Farbstoffsynthese wichtige Übergang 
wird bedingt durch eine merkwürdige Asymmetrie des Moleküls des Phthal- 
säureanhydrids. Es wird nämlich bei einigen Reaktionen das eine Carbonyl 
verändert, während das andere intakt bleibt. So führt schon die einfache Ein- 
wirkung von Chlor zum asymmetrischen Phthalylchlorid (I); und dieses 
kann zum Phthalid (IT) reduziert werden. 


GH— 0:0], G,H,—C:H, H, 
ENESE ria E A >o 


Das Methylen-C des Phthalids ist es nun, an dem sich die interessanten 
Einlagerungen an Stelle von Wasserstoff vollziehen. Man kann nämlich aller- 
lei Aryle einführen, und zwar, was theoretisch gleichgültig, ausgehend vom 
Phthalylchlorid oder vom Anhydrid selbst. Mit aromatischen KWSen selbst 
erhält man nach Friedel-Crafts zunächst die Phthalophenone mit dem ein- 
fachsten Phthalophenon oder besser Diphenylphthalid (T), aus Phthalylchlorid, 
Benzol und AICI,. an 


c GH; 
I Se or II RE Kein aa N III Nez H<CH, 
600 COOH HÒ oog COOH 


In dieser Struktur ist nun der Triphenylmethanaufbau bereits gegeben, 
das Phthalophenon ist das innere Anhydrid, das Lakton der Triphenyl- 
methancarbinol-o-carbonsäure (II, IIa), und läßt sich weiterhin zur einfachen 
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Triphenylmethancarbonsäure (III) reduzieren. Die Triphenylcarbinol- 
carbonsäure ist nur in Salzen beständig, gibt in freiem Zustande sofort Wasser 
ab und wird zum Lakton. 

Das Bild wird nun wesentlich interessanter, wenn man nicht KWSe, sondern 
Phenole oder Aminophenole einführt. Dadurch entstehen Stoffe, welche 
Farbstoffeharakter tragen, weil (nach der bisher meist angenommenen 
Erklärung) in ihren gefärbten Salzen nunmehr die „chinoide Bindung“ 
auftritt ($$ 67, 201). Der einfachste Fall ist die Kuppelung mit Phenol, 
wobei die Bindung an den Methylenkohlenstoff des Phthalids in Para-Stellung 
zum Hydroxyl erfolgt. Es ergibt sich dann für die Phthaleine folgende 
Formel (I, Ia), die den Laktonring trägt (Laktoide Form): 


IS 1 EN 
Rs e: cH, g COH 
I [> oder Ia D x | C,H,OH 
Z/N ĉo T 


7% 6 
II SE OOKO ONa 
NCOONa COONa 
Chinoide Form 
H,OH 

CH CHC a m 
HI hi 0,H,0H 

COOH 


Alle diese Stoffe sind in freiem Zustande nicht oder kaum gefärbt, geben 
aber mit Basen intensiv gefärbte Salze, die bei Einführung weiterer auxo- 
chromer Gruppen zu wahren Farbstoffen werden. Sie haben dann also in 
alkalischer Lösung die chinoide Form (II, Ia). 

Durch Reduktion gehen die Phthaleine über in Phthaline (III), welche Abkömm- 
linge der Triphenylmethancarbonsäure sind, und demgemäß keine gefärbten Salze mehr 
besitzen. f 

Das einfache Phenolphthalein ist zwar in Salzen chinoid gebunden und 
gefärbt, aber kein Farbstoff. Dazu muß man substituierte Phenole usw. als 
Auxochrome einführen. Die beiden wichtigsten Gruppen sind die vom Resorcin 
abgeleiteten Fluoresceine, und vom m-Aminophenol die Rhodamine. 

Bei dieser Einführung mehrwertiger Phenole tritt noch eine weitere Ringschließung 
zu einem Pyronring ein, es ergeben sich komplizierte Verhältnisse, die wir erst bei der 
Triphenylmethangruppe abhandeln wolleri ($ 225). 

Phenolphthalein wird direkt aus dem Phthalsäureanhydrid und Phenol 
durch konz. Schwefelsäure dargestellt. Es bildet farblose Kristalle, die sich 
aber in Alkalien mit leuchtend roter Farbe lösen. 

Ph. ist ein sehr wertvoller Indikator mit scharfem Umschlag bei ca. ph = 9, also 
ziemlich stark alkalischer Reaktion. Medizinisch wird es häufig als leichtes Abführ- 
mittel in zahlreichen Präparaten, auch freihändig in Konfekt usw. verkauft, was nicht 
unbedenklich ist. . 

Die isomeren Benzoldicarbonsäuren, nämlich die .meta-Isophthalsäure und die para- 
Terephthalsäure sind von geringem Interesse. An den hydrierten Terephthalsäuren hat 
A. v. Baeyer seine klassischen Arbeiten über die Isomerien und Stereomerien der teilweise 
hydrierten Kerne ausgeführt (§§ 177, 178). 
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Von den Tricarbonsäuren seien die Trimesinsäure (1,3,5) und die Trimellith- 
säure (1,2,4) erwähnt, die durch Oxydation der entsprechend gebauten KWSe, Mesitylen 
resp. Pseudocumol, entstehen. 

Interessant ist die Benzolhexacarbonsäure, Mellithsäure (I), weil 
sie sich in der Natur, an Aluminium gebunden (Honigstein) in Kohlenlagern 
findet. Sie ist auch aus allerlei Kohlenarten durch energische Oxydation zu 
erhalten. Konstitutionsbeweis durch Oxydation von Hexamethylbenzol. 
Sie entsteht aus amorpher Kohle mit dem vorgebildeten Sechsring ($ 58) 
durch Aufsprengung der nach allen Seiten hin gehenden Bindungen der Ringe 
und Oxydation der dadurch entstehenden Ketten. 


C:CH-.. C-C00H 0-06 
i 
...H6-0/ NC- CH- -- H000-6/ ^C- COOH 00/7 Nco 
#0 >I a >u O 
1 
Š 0-C00H 0-06 
CH 


Feine Nadeln, leicht löslich in Wasser und Alkohol. F, 286°. Gibt bei der Destillation 
mit Natronkalk Benzol. Beim Erhitzen mit Benzoylchlorid geht sie in ihr Anhydrid, 
C0, (II) über (vgl. Anorganische Chemie, $ 119). 


V. Phenolische Naturstoffe, 


1. Depside, Flechtenstofie. 


§ 213. Von seinen Polypeptidstudien ausgehend, die ihm die Möglichkeit 
der Verknüpfung zahlreicher Aminosäuren ($ 138) gezeigt hatten, kam Emil 
Fischer zu dem Gedanken, die im Grundsatz ähnlich gebauten Phenolearbon- 
säuren ebenfalls zu verketten. Der Plan war, damit allmählich durch syn- 
thetischen Aufbau, wie dort den Proteinen, so hier den zahlreich in der Natur 
vorhandenen Gerbstoffen näherzukommen. Das Ziel ist noch nicht völlig 
erreicht, und dem Meister ist das Werk aus den Händen genommen worden: 
er hat eine Reihe von solchen Ketten von Phenolcarbonsäuren dargestellt, 
und einige sind als natürliche Stoffe, z. B. in den Flechten, gefunden worden, 
Die Verkettungen nannte er Depside von dem griechischen Wort dee 
(depsein, gerben), und im einzelnen wie bei den Polypeptiden Didepside, 
Tride pside usw. Um diese Kuppelungen nach dem Muster der Polypeptide 
vorzunehmen, bedarf es der Einwirkung von Acylchloriden der betreffenden 


Phenolcearbonsäuren, z. B. Tee o Bei der Herstellung solcher Acyl- 


chloride durch PCl, gerät die freie Phenolgruppe in Mitleidenschaft, muß also 
geschützt werden, d. h. ihr freier Wasserstoff durch eine Gruppe ersetzt, 
die nach der Kuppelung leicht wieder entfernbar ist. Dazu erwiesen sich 
Fischer zwei Methoden als brauchbar. Zuerst verwendete er die Carbometh- 
oxyderivate (I), erhalten durch Einwirkung von Chlorkohlensäuremethyl- 


ester: 
OH .C0:0:CH, .CO-CH, 
Ar(coop + -C00CH, = (I) AXgooH HHO (I) Ark oooH 


Später zeigten sich auch die einfachen Acetylderivate (II) als ebenso brauchbar, 
Die Carbomethoxylierung gelingt am leichtesten bei solchen Hydroxylen, die sich zum 
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Carboxyl in m- oder p-Stellung befinden; doch ist esımit gewissen Kunstgriffen auch mög- 
lich, andere OH-Gruppen zu besetzen, so daß man auch bei Polyphenolearbonsäuren 
alle oder nach Wunsch auch nur einen Teil der Hydroxyle besetzen kann. Die Abspaltung 
vollzieht sich mit kalten, verdünnten Alkalilaugen. Aus diesen Carbomethoxyphenol- 
earbonsäuren erhält man durch PC], die meist kristallisierenden Chloride, Ka H, 
als Material für die eigentliche Depsidsynthese. Gelegentlich sind auch die freien 
Acylchloride zugänglich, häufiger werden, wie bereits erwähnt, auch die acetylierten 
benutzt. Es sei bemerkt, daß diese sehr reaktionsfähigen Acylchloride auch zu allerhand 
sonstigen Synthesen dienen können, z. B. von „Ursäuren“ aus Glykokoll, und vor allem 
zur Synthese von Phenolcarbonsäureestern der Zucker ($ 214) und damit zur Synthese 
künstlicher Gerbstoffe. 


Hier erscheint uns als die wichtigste Umsetzung die mit freien Phenol- 
carbonsäuren in alkalischer Lösung, die zunächst zu Didepsiden führt. Als 
einfachster Fall sei p-Oxybenzoesäure gewählt; also die Synthese der Di-p- 
Oxybenzoesäure: 


‘CO 


coa OB ao: one 


nr /9:00,-CH H 
= CHXCO.0-0,H,-C00Na > EKLO, 0-C,H,-COOH 


Meist wird die Phenolcarbonsäure in der berechneten Menge Alkali gelöst, das Chlorid 
unter starker Abkühlung in Acetonlösung, sowie noch Alkali zugesetzt. 

Um Nebenreaktionen bei mehreren Hydroxylen zu vermeiden, wird manchmal auch 
die Phenolearbonsäure selbst z. T. carbomethoxyliert, So wurde reine Digallussäure 
dadurch erhalten, daß man das Chlorid der Tricarbomethoxygallussäure auf Dicarbo- 
methoxygallussäure einwirken ließ, so daß also nur ein Hydroxyl kuppeln konnte. 

Alle Depside tragen sauren Charakter und lösen sich in Bicarbonat zu 
Salzen. Durch überschüssiges Alkali werden die Depside wieder aufgespalten. 
Tri- und höhere Depside werden durch Wiederholung der Prozeduren erhalten. 


§ 213a. Flechtenstoffe. Ein natürliches Vorkommen von Depsiden 
ist ausschließlich von einigen Flechten her bekannt geworden, wo sie sich in 
freiem Zustande vorfinden. Der eigenartigen biologischen Stellung dieser 
Organismen, die bekanntlich aus einer Symbiose von Algen und Pilzen be- 
stehen, entspricht also auch ein ganz eigener Chemismus des Aufbaues dieser 
C-reichen Stoffe. 


Czapek nimmt an, daß der Überschuß an Kohlenstoffverbindungen, welche die 
assimilierende Alge erzeugt, in dieser Form von der Flechte thesauriert wird, da der 
oxydative Stoffwechsel nicht zur Beseitigung des Kohlenstoffes ausreicht. Jedenfalls 
bilden diese Flechten nur dann Depside, wenn sie mit Algen zusammen leben, nicht bei 


Reinkulturen der Pilze in wässerigen Lösungen. SPN ; 
Zwei dieser Depside, Evernsäure und Lecanorsäure, hat Emil Fischer synthetisch 


dargestellt. 

Lecanorsäure (I), genannt nach der Flechtengattung Lecanora, erwies sich 
als ein Didepsid der Orsellinsäure ($ 209) und wird aus dieser hergestellt. 
Kommt hauptsächlich in Roccella-Arten vor, ın Lecanora-Arten an Erythrit 
($ 162) gebunden. 

CH, CH, CH, CH, 
N Ho 2.0.0. -COOH IL H,C- 0< 0:0: Xcoon 
OH FON OH OH 


Lecanorsäurehaltige Flechten liefern Orseille farbstoff (Orcein, $ 200). 
Oppenheimer, Lehrbuch der Chemie. II, 40 
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Evernsäure (II) aus Evernia-Arten ist eine Monomethyllecanorsäure, 
zerfällt beim Kochen in Monomethylorsellinsäure (Everninsäure) und 
Orsellinsäure, und kann als Didepsid dieser beiden wieder aufgebaut werden. 


In dieselbe Gruppe gehören die häufig vorkommende Gyrophorsäure, (,H,0,,. 
Patellarsäure, C,,H,070, Solorsäure, (,,H,,0,; speziell zur Evernsäure die isomere, 
ebenfalls Everninsäure liefernde Ramalsäure, und die um ein CH, reichere Armor- 
säure, beide aus Ramalinaarten. Komplizierter, aber dazugehörig, sind die Umbilicar- 
säure, C,H,s0,(OCH,), und noch zahlreiche andere Flechtensäuren. 

Ebenfalls Depside, aber von anderen Phenolsäuren, finden sich in der Gruppe des 
Atranorins, die sehr weit verbreitet in Flechten vorkommt. Atranorinsäure liefert nach 
Hesse Ester der ß-Orcincarbonsäure und einer Haematommsäure (I), hat mithin wahr- 
scheinlich die Struktur II. : 


0O——CH, To 


HC | 3 CH. 0-/NoH 
1l TEE -U a | (Jen, 
COOH 600-CH, CH0 


Es ist also auch ein Paradepsid, und solche sind wahrscheinlich auch die Barbatin- 
säure aus Usneaarten, aus ß-Oreincarbonsäure und ihrem Methyläther (Rhizoninsäure), 
und Dirhizoninsäure (Methylbarbatinsäure), und die isomere Coccellsäure aus 
Cladonien. 

Eine Reihe weiterer Flechtenstoffe, auch die Lackmus bildenden, liefern weiterhin 
noch Orcine, lassen also auf eine ähnliche Struktur schließen, eine Unmenge anderer sind 
gänzlich unerforscht. 

Die Farbstoffe der Flechten sind z. T. Anthrachinone, z. T. gänzlich anderer Natur. 
Da einige bekannter Struktur, aber im System kaum unterzubringen sind, sei es gestattet, 
sie hier zu erwähnen, Zwei Gruppen sind es von ganz seltsamer Struktur. Die eine um- 
faßt die Usninsäure, C,,H,,O,, optisch aktiv, in sehr vielen Flechten. Sie enthält keinen 
Ring und hat nach Widmann die Struktur I. 

Die andere Gruppe ist die der Vulpinsäure, C;H,,O,, aus Lethraria vulpina u. a., 
mit den nahe verwandten Calyein, Chrysocetrarsäure, Rhizocarpsäure. Vulpin- 
säure hat die Formel II. 


c0—0 COOH CH C,H 
10H.00:.&K 11 : je 
ee T E, C=0—0=¢ 
| | | 
0-—00 COOHO COOCH, 


Als bisher einziges Didepsid in höheren Pflanzen erscheint nach Freudenberg die 
Chlorogensäure in der sog. Kaffeegerbsäure, die ein Gemisch dieser Säure mit anderen 
Säuren ist. Sie kommt auch in Strychnos Nux Vornica vor und ist ein Didepsid der Kaffee- 
säure (3,4-Dioxyzimtsäure) ($ 211) mit Chinasäure (Cyclohexantetracarbonsäure) 


($ 177): (OH);C,H,-CH:CH- 00-0: CH ir» da sie durch Alkali in die Kom- 


ponenten gespalten wird. 

Gebundene, und zwar an Zucker gebundene Didepside kommen dagegen 
in den natürlichen Gerbstoffen vor, namentlich im Tannin und einigen 
verwandten Stoffen. 1 


2. Gerbstofie, 


$ 214. An die Depside schließt man zweckmäßig die Gerbstoffe an, 
weil einige von ihnen, nämlich die einzigen gut bekannten und fast völlig 
in ihrer Konstitution aufgeklärten, die Tannine, Verbindungen, und zwar 
Ester der Digallussäure mit Zuckern sind, r 
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Dies ergibt aber keine chemische Definition der Gerbstoffe an sich. Für 
diese zahlreich in der Pflanzenwelt verbreiteten und technisch sehr wichtigen 
Stoffe gibt es nur eine zusammenfassende Umschreibung, daß es nämlich 
Stoffe von Säurenatur sind, die das Eiweiß der tierischen Häute fällen und 
deshalb „gerben‘“ (Näheres $ 215), und daß sie stark gefärbte komplexe Ferri- 
salze bilden. Rein chemisch betrachtet, scheint kaum ein Zusammenhang 
zwischen allen diesen Stoffen zu bestehen. Aus Spaltungsvorgängen weiß man, 
daß verschiedene Phenole u. dgl. vorkommen, wahrscheinlich z. T. in echter 
Glykosidbindung an Zucker ($216), aber die eigentliche Struktur ist verschlossen. 

Genaueres weiß man nur über eine ganz beschränkte Klasse von Gerb- 
stoffen, die Tannoide, in deren Mittelpunkt das Tannin der chinesischen 
Zackengallen steht. Über die verschiedenen Tannine als solehe und ihre Ver- 
wendung s. $ 215. - 

Dank den analytischen und synthetischen Arbeiten Emil Fischers und 
seiner Schüler, besonders Freudenbergs, ist heute die Konstitution dieses 
Tannins im wesentlichen als aufgeklärt zu betrachten. Zum mindesten seine 
Hauptmenge besteht aus einem Didepsid der Gallussäure ($ 209), der 


HO HO 
Digallussäure, Ho 00:0. COOH, das in fünffacher Anzahl an 
HO 


5 Hydroxyle der Glukose gebunden ist, und zwar nicht in glykosidischer, 
sondern in Esterbindung, so daß alle Carboxyle verankert sind. Die 
schwach saure Natur des Tannins beruht also nur auf den freien Phenol- 
gruppen. Tannin ist demnach nach folgendem Schema gebaut, wobei wir 


den komplizierten Digalloylrest, C,H,(0OH),CO-0:C,H, VD, durch 


HO, >»CO andeuten: 
F CH,:O — CHO — CHO — CHO — gs — CHO 
l | 
do bo co co co 


DRIN 


OH OH OH OH OH 


Wie gesagt, ist diese Struktur sowohl durch die Untersuchung reinster Tannine, 
wie durch die Synthese einer Penta(digalloyl)-glukose sichergestellt. Da aber Tannin 
nicht kristallisiert, so ist nicht ganz ausgeschlossen, daß noch ähnliche Digalloylglukosen 
anderer Art darin vorkommen. Auch das synthetisch erhaltene Produkt, das aus Digallus- 
säure nach den $ 213 angedeuteten Methoden mit Zucker entstand, konnte nicht völlig 
eindeutig gekennzeichnet werden. Dasselbe gilt für das — durch Diazomethan — er- 
sehöpfend methylierte Produkt: und dessen Vergleich mit dem ebenso behandelten natür- 
lichen Tannin, dem Methylotannin (Herzig), die sich so weit ähneln, wie es bei amorphen 
Körpern möglich ist. Rein dargestellt ist bisher nur die Pentagalloylglukose als Ge- 
misch zweier Stereomeren von der a- und ß-Glukose; auch diese ist dem Tannin schon 
sehr ähnlich. Galloyle anderer Zucker hat Karrer kürzlich dargestellt, so Trigalloyl- 
laevoglukosan, sie sind ebenfalls tanninähnlich. x i y 

Ein weiterer, anscheinend einheitlicher Gerbstoff ist das kristallisierte 
Hamameli-Tannin aus Hamamelis virginica. Nach Freudenberg ist es sehr 
wahrscheinlich ein Digalloylderivat einer bisher nicht bestimmten Hexose, 


die nicht Glukose ist. } 
40* 
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Andere Tannine sind uneinheitlich, so enthält das türkische Tannin anscheinend 
auch Digalloylhexosen, daneben aber noch andere Säuren, wie Ellagsäure, ein kompli- 
ziertes Oxydationsprodukt der Gallussäure (s. u.). 

Ein einfacher Galloylester der ß-Glukose findet sich als das längst bekannte Gluko- 
gallin des chinesischen Rhabarbers, 

Chebulinsäure, das „Eutannin‘ der Myrobalanen, enthält neben einer amorphen 
Säure ebenfalls Digalloylglukose (Freudenberg). 

Andere Gerbstoffe, wie Catechu, Gambir, sind vollkommen anders gebaut. 
Freudenberg nennt sie im Gegensatz zu den „‚hydrolysierbaren‘‘ Tanninen u. ä. 
kondensierte Gerbstoffe, weil die Phenolkerne durch Kohlenstoff- 
bindungen vereinigt sind. Sie enthalten — wohl als Grundstoff der Kon- 
densation zu höheren Komplexen — das den Flavonen usw. nahestehende 
Catechin ($ 257), resp. mehrere nahe verwandte Catechine. Catechine kommen 
auch in der Kolanuß, Kakaobohne, Eukalyptus usw. vor. Auch das Maclurin 
der Moringerbsäure aus dem Gelbholz istähnlich ($205a). Gambircatechin 
und Verwandte enthalten stets Phlorogluein, der andere Kern ist meist Brenz- 


OH 
katechin. Die Ellagsäure hat etwa die Konstitution H DD: 
OH 00 ZN 
ist jedenfalls ein Tetraoxy-diphenylderivat. 


§ 215. Sehen wir nunmehr von diesen geklärten oder ungeklärten 
Strukturfragen ab, so finden wir, daß die Gerbstoffe physiologische Gebilde 
der Pflanzen sind, in denen z. T. Zucker zu hochmolekularen Substanzen in 
ähnlicher Weise verestert werden, wie dies beim Glycerin für die Fette ge- 
schieht, während wir bisher bei den Zuckern entweder nur die Äther kondensie- 
rung in sich zu Polysacchariden, oder die ähnlichen Bindungen an die eigent- 
lichen Glykoside kannten. Die physiologische Bedeutung ist hier wie bei den 
meisten dieser komplizierten Stoffe noch nicht klar. Es kann sich um Stoff- 
wechselreserven an Zucker handeln, wahrscheinlich aber eher um Ent- 
giftungen durch Überführung von Stoffwechselschlacken in unwirksame, 
hochmolekulare Körper, da ja die Pflanzen über eigentliche, nur der Ent- 
fernung dienende Exkretionsorgane nicht verfügen. Denn diese Polyphenole 
verschiedener Art, unter denen das Phlorogluein die Hauptrolle spielt, stehen 
in engen Beziehungen zu den Pflanzenfarbstoffen, den Flavonen und Antho- 
eyanidinen, aus denen sie entstanden sein können. So entstehen zunächst 
noch lösliche, aber doch schon hochmolekulare Körper, die Gerbstoffe im 
engeren Sinne. Diese aber polymerisieren sich in der Pflanze immer höher, 
wohl unter gleichzeitiger Oxydation, wie dies auch an isolierten Gerbstoffen 
in wässeriger Lösung zu beobachten ist, und bilden so schließlich kolloidale 
Gerbstoffe oder ganz unlösliche rote Körper in den Rinden u. dgl., die 
Phlobaphene, die nun wohl wieder Funktionen als Stütz- und Deck- 
substanzen, wie Cellulose und Lignine, haben, und weiterhin wieder zu den 
Huminsäuren ($ 240a) überleiten. 

Wir wollen hier nun noch einen ganz kurzen Überblick über die wichtigsten 
Gerbstoffe geben, die technisch angewendet werden. 

Tannine werden gewonnen u. a. aus verschiedenen Eichengallen, be- 
sonders aus den südeuropäischen Knoppern, ferner aus Gallen orientalischer 
Eichen. Ein anderes Tannin ist das oben erwähnte chinesische von den Blätter- 
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gallen auf Rhus semialata. Auch im Sumach und im Tee findet sich Tannin, 
sowie in dem sehr hochwertigen Gerbextrakt Divi-divi (s. u.). 


Farblose, amorphe Masse, leicht löslich in Wasser. Eigenartig adstringierender 

Geschmack. Eisensalze färben schwarzblau (Tinte s, u.) Tannin fällt viele Alkaloide, 
vor allem aber Eiweißkörper. Darauf beruht seine Verwendung als Gerbstoff und seine 
pharmazeutische als adstringierendes Mittel bei Darmkatarrhen. Um es erst im Darm 
wirksam werden zu lassen, führt man es meist in Formen über, die im Magensaft unlöslich 
sind, aber durch schwaches Alkali zerlegt werden, so Tannoform, Methylenditannin, 
Tannigen, ein Diacetyltannin, Tannalbin, Tannin-Eiweiß, Eldoform, Hefeneiweiß + 
Tannin u, a. 
. Durch ein Ferment der Schimmelpilze „Tannase‘“ wird es hydrolytisch gespalten. 
Äußerlich ähnlich dem T., ist die Ellagsäure, die das T. häufig begleitet, z. B. in türkischen 
Galläpfeln, im Divi-divi, aber auch sonst vorkommt, so in Syzygium Jambolanum, iden- 
tisch mit Jambulol. 


Abkömmlinge der Gallussäure resp. Ellagsäure sind ferner noch die ein- 
heimischen Gerbstoffe: Eichenholz- und -rinde, Fichtenrinde, die Hemlock- 
rinde von der Tanne Tsuga canadensis und die Fruchtbecher einiger orientali- 
scher Eichen (Valonea). Eichengerbsäure enthält ein Didepsid von Ellagsäure 
und einer Quercussäure (Freudenberg 1922), die kein Phlorogluein liefert. 

Von wichtigen ausländischen Gerbstoffen seien ohne Rücksicht auf die 
Konstitution noch erwähnt: 

Divi-divi, Früchte (Schoten) von Caesalpinia coriaria (Südamerika), enthält Tannin 
und Ellagsäure. 

Myrobalanen, Nüsse von Terminalia Chebu.a, Combretaceae (Ostindien) (Chebu- 
linsäure s. 0.). — Sumach, Blätter von Rhus Cotinus und Coriaria (Mittelmeer, Amerika). — 
Mimosenrinde von verschiedenen Acacia-Arten (Australien), in Afrika kultiviert. — 
Malletrinde von Eucalyptus oceidentalis (Australien), — Mangrove von Rhizophora 
Mangle, in allen Tropen. — Quebrachoholz aus der Anacardiacee Quebrachia (Süd- 
amerika). — Catechu ist ein Sammelname, der indisch „‚Baumsaft‘‘ bedeutet. Pegu- 
Catechu stammt von Acacia Catechu; Gambir-Catechu, oder einfach Gambir, von Ourou- 
paria Gambir, beide in Indien usw. Es gibt noch andere Arten. Enthalten neben der 
Gatechugerbsäure noch Catechin (s. 0.).— Als Kino bezeichnet man verschiedene Pflan- 
zenextrakte, so von Pterocarpus- und Eucalyptusarten, Ostasien, Australien. — Kaffee- 
gerbsäure u. a. enthalten Chlorogensäure ($ 213). 

Alle diese Gerbstoffe enthalten besondere „Gerbsäuren‘“, die im einzelnen noch 
völlig ungeklärter Natur sind. Außerdem gibt es aber noch eine Unmenge „isolierter“ 
anderer Gerbsäuren ohne technisches Interesse, die nur durch die äußeren Eigenschaften 
— Eiweißfällung usw. —, sowie evtl. durch die Phenolbildung bei der Kalischmelze charak- 
terisiert sind. Das Gebiet ist erst im Aufschluß begriffen, und eine Aufzählung sonst un- 
bekannter Gerbsäuren ohne Interesse. 


§ 216. Technische Verwendung. Neben der relativ geringfügigen Ver- 
wendung des Tannins als Pharmakon (s. o.) werden Gerbstoffe zu zwei wich- 
tigen Zwecken gebraucht, zur Bereitung von Tinte und zum Gerben der Häute. 

Tinte. Tannin resp. Galläpfelextrakt gibt mit Ferrisalzen einen tief- 
schwarzen, beständigen Niederschlag, der aus dem schwach gefärbten Ferro- 
salz ebenfalls durch allmähliche Luftoxydation entsteht. Zur Herstellung 
der echten „Eisengallustinte“ wird also die mit einem Farbstoff versetzte 
Lösung von Tannin in Ferrosulfat verwendet, der man zur Verzögerung der 
Spontanoxydation etwas freie Säure, als Schutzkolloid etwas Gummi, und 
zur Verhinderung des Schimmelns etwas Phenol zusetzt. Fließt die Tinte 
aus der Feder, so wird die freie Säure durch die Tonerde des Papiers gebunden, 
das Tannat bindet sich an die Cellulosefaser des Papiers und oxydiert sich 
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langsam zu dem luftbeständigen schwarzen Ferritannat. Diese Tinte wird 
heute nur noch selten verwendet. Meist benutzt man blauschwarze Anilin- 
farbstoffe; die sehr gebräuchliche Alizarintinte enthält Alizarinblau und 
Indigo mit etwas Schwefelsäure. 

Gerberei., Gerben ist, allgemein gesprochen, die Konservierung tieri- 
scher Häute gegen Fäulnis unter Erhaltung ihrer Schmiegsamkeit, wobei 
sie in Leder übergehen. Gleichzeitig damit tritt eine Resistenz gegen andere 
Einflüsse, namentlich gegen Wasser ein, sowie eine größere Haltbarkeit. 
Der chemische Prozeß ist eine Überführung der Proteine der Haut in Produkte 
komplexer Art, die den Bakterien keinen Angriffspunkt mehr bieten und 
gleichzeitig wasserunlöslich werden. Das kann man erreichen durch Metall- 
komplexe (Aluminium, Chrom), analog der Metallbeizung (vgl. Anorganische 
Chemie, $ 195), durch intensive Durchtränkung mit Fett, und endlich durch 
die Fällung mit vegetabilischen Gerbstoffen, auch mit Formaldehyd. Auch 
das Räuchern der Häute erzeugt eine teilweise Gerbung. 

Je nach der Wahl dieser Mittel erzielt man Leder verschiedener Art und 
Brauchbarkeit, so daß man im großen drei Hauptgruppen der Gerberei unter- 
scheidet: 

1. Die Sämischgerberei, die sich darauf beschränkt, die gereinigten 
(s. u.) Häute mit flüssigen Fetten, vor allem Tran, wiederholt durchzuwalken, 
und dann an der Luft zu belassen. Dabei tritt Hydrolyse des Fettes und Oxy- 
dation der Fettsäuren ein, was durch Katalysatoren (Blei, Mangan) beschleu- 
nigt werden kann. Durch Polymerisierungen entstehen dann auch hier wie 
bei der Lohgerberei unlösliche Komplexe, so daß der Vorgang irreversibel 
und das wirklich imbibierte Fett nicht mehr entfernbar ist. Das überflüssige 
Fett wird dann ausgepreßt und mit Soda ausgewaschen. Das Verfahren erzeugt 
Waschleder; dies ist weich und dauerhaft (Handschuhe, Reithosen usw.). 

2. Die Mineralgerberei, die wieder zwei wichtige Untergruppen hat. 

a) Die Chromgerberei, die heute für manche Ledersorten, z. B. feine 
Oberleder, in überwiegendem Maße verwendet wird, 

Es gibt verschiedene technische Verfahren, denen aber gemeinsam ist: Man nimmt 
ein basisches Chromisalz, entweder Chromalaun -+ Soda, oder Kaliumbichromat, durch 
Thiosulfat reduziert, so daß man eine kolloidale Lösung entsprechend etwa der Zusammen- 
seztung Cr,(OH),(SO,), erhält. In diese Lösung werden die „Blößen‘‘ eingehängt, die 
Konzentration allmählich verstärkt. Man kann auch zweizeitig erst mit Chromat tränken 
und dann in einem zweiten Bad mit Thiosulfat oder NaHSO, reduzieren. Die Gerbung, 
d. h, die Ausscheidung eines unlöslichen Chromeiweißkomplexes bis in das Innere der 
Haut, geht sehr schnell vor sich, in wenigen Tagen sind selbst die stärksten Häute fertig, 
was eben dem Verfahren einen großen Vorteil gewährt, Dann wird gewaschen, mit Borax 
oder Soda „entsäuert“, d. h. die Chromsalze ganz in basische, unlösliche Komplexe über- 
geführt, und nochmals gewaschen. Chromleder dient zu Treibriemen, Bucheinbänden, 
Oberleder, Lackleder, Sohlen für Sportstiefel usw. Sehr widerstandsfähig, wasserdicht, 
aber nicht so schmiegsam wie lohgares Leder. 

b) Die Weißgerberei, eine uralte Technik, verwendet Alaun resp. Al- 
Sulfat + Kochsalz, Mehl und Eidotter. 

Der sehr komplizierte Prozeß beruht auf einer Hydrolyse des Al-Sulfats, so daß 
basische Al-Salze in die Haut eintreten, die vom Fett des Dotters gleichzeitig geschmeidig 
gemacht wird. Das Eiweiß und der Kleber bilden dabei mit dem Al-Salz einen feinen 
Niederschlag, der von der Blöße aufgenommen wird. Für Glac&leder, Geschirre, Futter- 
leder, aber auch in der Rauchwarengerberei (Pelze); hier wird meist nur mit NaCl 
und vergorener Kleie (Schrotbeize) gegerbt. Kidleder resp. Chevreau ist nach 
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der Glaceledermethode gegerbtes Kalb- oder Ziegenfell, jetzt freilich fast ausschließlich 
Chromleder, bisweilen auch erst weißgegerbte, dann chromierte Sorten. 


3. Die Rot- oder Lohgerberei mit pflanzlichen Gerbstoffen interessiert 
uns an dieser Stelle am meisten, und ist auch trotz des Vordringens der Chrom- 
gerberei immer noch der wichtigste Prozeß. Technisch wird er in der Haupt- 
sache noch immer so betrieben, wie es seit den Urgründen der menschlichen 
Kultur der Fall war; chemisch blieb er bis Ende des 18. Jahrhunderts gänzlich 
unerforscht. Séguin war es 1797, der auf die grundlegende Analogie zwischen 
der Leimfällung durch Tannin und der Gerbung hinwies. Aber erst die moderne 
Kolloidforschung beginnt erfolgreich den komplizierten Problemen zu Leibe 
zu gehen (Fahrion, Stiasny). Der erste Akt ist jedenfalls eine adsorptive Auf- 
nahme der mehr oder minder kolloiden Pflanzenstoffe an die tierische Haut. 
Dann treten, beschleunigt durch die vergrößerte Oberfläche, ganz analoge 
Oxydationen, Kondensationen und Ringbildungen ein, wie sie an den Gerb- 
stoffen an sich in der Pflanze vor sich gehen, die zur Bildung der komplizierte- 
ren (Ellagsäure u. dgl.) und kompliziertesten (Phlobaphene) Stoffe führen. 
Diese Vorgänge sind irreversibel, der Gerbstoff haftet unentfernbar im Leder, 
das dadurch die Eigenschaften der frischen Haut (Leimbildung, Quellung, 
Fäulnis) allmählich völlig verliert. 

Der technische Prozeß selbst zerfällt in zwei Hauptabschnitte: die Vor- 
bereitung der Haut, und das eigentliche Gerben. Es sei bemerkt, daß für diese 
natürlich ganz aphoristische Betrachtung die Vorbereitung auch für die unter 
1 und 2 genannten Gerbprozesse als gleichartig anzusehen ist, 


a) Die Vorbereitung. Die Häute werden zuerst geweicht, d. h. mit fließendem 
Wasser behandelt, um das Blut usw. und bei konservierten Häuten das Salz zu entfernen, 
was einige Tage dauert. Getrocknete Häute werden dazwischen herausgenommen, gewalkt, 
und wieder gewässert. Der Quellungsvorgang beim Waschen wird durch Schwefelnatrium 
befördert. Die Fäulnis der anhängenden Fleischteile wird meist durch NaCl oder Kreolin 
verhindert. Die so gereinigten und gequollenen Häute werden dann gepreßt, um die innen 
sitzenden Verunreinigungen zu entfernen, und mechanisch mit dem Schabeisen oder durch 
Maschinen von den anhängenden Fleisch- und Fettresten befreit. Von den drei Schichten 
der Haut dient nur die mittlere (Lederhaut, Corium) zum Gerben, die innere wie die 
äußere (Epidermis, Narbe) müssen entfernt werden. Dieser Prozeß beginnt mit chemi- 
schen Umformungen, die zur Entfernung der Schleimschicht der Oberhaut und der 
Haare führen. Dies geschieht entweder biologisch durch einen Fäulnisprozeß 
(Schwitzen), der am besten langsam bei 10—15° vorgenommen wird. Die wirksamen 
Organismen sind überwiegend Proteus-Arten. Der Prozeß bedarf sorgfältiger Überwachung, 
damit die Fäulnis nicht auf die Lederhaut übergreift. Meist werden die Häute statt 
dessen mit Kalk im Äscher behandelt, oft mit Zusatz von Na,S od. dgl. Die alkalische 
Reaktion verseift die Fette, lockert die Haare und das ganze Gewebe, indem sie die sauren 
Mukoide des Coriums herauslöst. Auch beim Äschern finden bei ungenügender Vorsicht 
Fäulnisvorgänge statt, die die Lederhaut verderben können, Das Äschern erfolgt in zemen- 
tierten Kästen, die in die Erde versenkt sind, und dauert je nach der Dicke der Haut und 
der Zusammensetzung der Brühe 3—16 Tage. Die Haare werden maschinell entfernt und 
die Haut wieder in Wasser gebracht, gewaschen und dann mit scharfem Eisen das ganze 
Unterhautzellgewebe entfernt. (Dieses heißt Leimleder und ist ein wertvolles Mate- 
rial für hochwertige Leime und Gelatinen, $ 312). Nun heißen die Häute Blößen und 
sind nach weiteren Reinigungsprozessen reif zum Gerben. Der wichtigste Reinigungs- 
prozeß ist die Entfernung des Kalkes. Diese wird bewirkt entweder durch alte Gerb- 
brühen, die organische Säuren enthalten und bereits eine leichte Angerbung bewirken, 
oder durch vergorene Stärkebrühen (Kleiebeizen). Auch hierbei muß man wieder den 
Gärungsvorgang sorgfältig kontrollieren, um Schädigungen des Leders zu verhindern. 
Normalerweise soll nur eine auflockernde Gasgärung durch den Bac. furfuris und Milch- 
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säuregärung eintreten, doch tritt oft schädliche Buttersäuregärung und Fäulnis dazu. 
Noch mehr gilt dies für die Verwendung von Hundekot od. dgl., bei der Fäulnisprozesse 
auftreten. Wie O. Röhm nachwies, wirkt der Hundekot durch proteolytische Fermente auf- 
schließend und reinigend, und er hat dieses gefährliche Mittel erfolgreich durch reine 
Protease aus Pankreas ($ 320) (Oropon) ersetzt. Nach der Beize wird die Blöße nochmals 
gewaschen und ausgepreßt. 

2. Die Gerbung. Die Gerbung vollzieht sich in Lösungen, die Gerbstoffe und 
Säure enthalten (Essigsäure, Milchsäure), wieder durch Gärungsprozesse entstanden, 
Zusammensetzung und Säuregrad sind ungemein verschieden, je nach Gerbstoffart und 
gewünschtem Leder und können hier nicht erläutert werden, ebensowenig die Herstellungs- 
arten der verschiedenen Sorten Leder. Die Gerbung vollzieht sich jetzt meist zweizeitig, 
indem man die Blößen erstin Brühen,d. h. Gerbstoffextrakten ( Quebracho, Mimosen usw.) 
vorgerbt, und dann in die Lohgruben bringt, wo sie lange Zeit liegen bleiben. Bisweilen 
wird auch nur in immer stärkeren Brühen gegerbt (Schnellgerberei), die bei schwachen 
Häuten und mechanischer Bewegung in ein paar Tagen fertig ist. In den Gruben werden 
abwechselnd Blößen und Gerbstoff (z. B. Eichenlohe oder Valonea) aufeinandergepackt, 
zugedeckt, mit Steinen beschwert und dann mit Wasser oder saurer Brühe durchtränkt. 
Dies wird mehrere Male mit immer mehr Gerbstoffzusatz wiederholt, bis das Leder „loh- 
gar“ ist. Die „erste Grube“ dauert 6—8 Wochen, die zweite 3—4 Monate, bei starken 
Häuten kommen noch weitere hinzu, so daß dicke Rindshäute bis zu drei Jahren brauchen. 
Saffian- oder Corduanleder (von der Stadt Saffi in Marokko) ist mit Sumach ge- 
gerbtes Ziegen- oder Schafleder. Maroquin ist schwarzer Saffian, Juchten ist gefettetes 
und mit Birkenrindenteer getränktes Oberleder. 

Über künstliche Gerbstoffe (Neradole usw.) s. $ 197. 


3. Glykoside. 


$ 217. An,die Gerbstoffe lassen sich insofern die Glykoside anschließen, 
als es sich ebenfalls wie bei den Tannoiden um Verbindungen von Zuckern 
mit Phenolen u. ä. handelt. Diese Paarlinge bezeichnet man als Aglukone. 
Auch physiologisch stehen die Glykoside wohl den Gerbstoffen nahe, und es 
lassen sich über ihre Entstehung und Bedeutung ähnliche Gedanken ent- 
wickeln ($ 215). Rein chemisch besteht insofern ein grundsätzlicher Unter- 
schied, als die Glykoside nicht Ester der Zucker sind, sondern Äther von dem- 
selben Typus, wie ihn die einfachen synthetischen Glykoside und die natür- 
lichen Biosen darstellen ($ 152). Nach demselben Methodenschema haben Emil 
Fischer und neuerdings Karrer tatsächlich auch eine ganze Menge von Phenol- 
glykosiden dargestellt, auch eine Reihe natürlich vorkommender. 

Viele Phenole sind als Spaltprodukte der natürlichen Glykoside bekannt 
geworden, und einigen Gl. sind wir bereits begegnet; so dem Amygdalin, Saliein 
usw., zahlreiche weitere werden wir bei den Anthrachinonen ($ 230), Fla- 
vonen und Anthocyanen finden ($$ 257 f.). Es ist auch nicht möglich, 
auch nur den Hauptteil der bekannten Glykoside hier aufzuzählen, nur die 
wichtigsten und typischsten sollen erwähnt werden. 

Unter der großen Reihe sind einige besonders dadurch bemerkenswert, 
daß sie durch Fermente, die gleichzeitig in den Pflanzen vorkommen, unter 
Freisetzung von Zucker gespalten werden. In vielen Fällen ist das Ferment 
das sog. Emulsin ($ 322), ein Gemisch mehrerer Fermente, von denen das 
wichtigste die eigentliche P-Glykosidase ist, die stets -Glukose abspaltet. 
In einigen anderen Fällen, wo entweder die Glukose anders gebunden ist oder 
andere Zucker auftreten, sind Spezialfermente vorhanden. Diese spaltbaren 
Glykoside darf man wohl als Zuckerreserven ansprechen, weil sie im Stoff- 
wechsel wieder aufgeschlossen werden können. Unter ihnen besonders zu 
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erwähnen sind noch die sog. eyanogenen Glykoside, unter deren Spalt- 
lingen sich Cyanhydrine von Aldehyden usw. befinden. Es ist nicht aus- 
geschlossen, daß diese nicht bloß als Zuckerreserven, sondern auch als Stick- 
stoffreserven dienen; denn einige Pflanzenphysiologen sind der Ansicht, 
daß Blausäure zu den primären Assimilationsprodukten der Pflanzen 
gehört, und aus ihr Aminosäuren aufgebaut werden können. 

Die Glykoside sind auch nicht auf die Pflanze beschränkt, sondern finden 
sich auch im Tierreich in den jeder Zelle eigentümlichen Nukleinsäuren, 
welche Glykoside der Purine und Pyrimidine darstellen und dort ($ 278) be- 
schrieben werden sollen. Auch sie werden durch Spezialfermente der Zellen 
gespalten. 

Größer als die Zahl der irgendwie durch Fermente spaltbaren Glykoside, 
ist die der unspaltbaren, die nur durch Säuren hydrolysiert werden können, 
und demnach wohl eine andere biologische Funktion, die als Stoffwechsel- 
schlacken, besitzen werden. 

An die Glykoside endlich schließen sich die ebenfalls weit verbreiteten, 
stets stickstoffreien Saponine an, die auch bei der Spaltung verschiedene 
Zucker liefern; sie haben wieder Verwandte in den tierischen Sapotoxinen 
z. B. des Schlangengiftes, die ihrerseits wieder chemisch und pharmakologisch 
zu den Gallensäuren und damit den Sterinen überleiten ($ 237). 


§ 218. Es seien nun einige der wichtigsten Glykoside kurz erwähnt: 


A. Fermentempfindliche Glykoside. 


1. Einfache durch Fermente spaltbare Glykoside, wobei die entstehende ß-Glukose 
nicht mehr besonders als Spaltling genannt wird ?). 

Salicin in Pappeln und Weiden liefert Saligenin*. 

Populin ist Benzoylsalicin in Pappeln. 

Arbutin in Erieaceen—Hydrochinon*. 

Aesculin der Roßkastanie—> Aesculetin*. 

Primiverin (Primula)—>Methoxyresoreylsäure. 

Primulaverin (Primula)—>Methoxysalicylsäure. 

Phlorizin, aus der Wurzelrinde von Obstbäumen—Phloretin, Phloroglucinester 
der Phloretinsäure, HO-C,H,- CH(CH,)-COOH. Phlorizin ist eine pharmakologisch 
höchst interessante Substanz, Bei subkutaner Einführung macht es die Niere durch- 
lässig für Zucker, so daß er in den Harn übergeht. 

Coniferin (Cambialsaft der Coniferen)—>Coniferylalkohol*, 

Gaultherin im Wintergrün, Birken usw.—Salieylsäuremethylester*. 

Spiraein (Spiraea)—>Salieylaldehyd*. 

Xanthorhamnin in den Gelbbeeren (Avignonkörnern) von Rhamnus infectoria > 
Rhamninose (Trisaccharid) + Rhamnetin*. | 

Ruberythrinsäure der Krappwurzel>Alizarin®*, 

Indikan, in Indigofera tinctoria—Indoxyl*. 


2. Cyanogene Glykoside. > on 
Amygdalin der Prunaceen—> Amygdalose (Biose) + d-Benzaldehy eyanhydrin, 
— Prunasin, in Prunusarten und aus Amygdalin durch Hefe—> B-Glukose + d-Benz- 
aldehydeyanhydrin. — Sambunigrin (Sambucus)—>ß-Glukose + I-Benzaldehyd- 
eyanhydrin. — Prulaurasin (Prunus laurocerasus) ist der Racemkörper der beiden 


1) Soweit die in ihrer Struktur bekannten Aglukone nicht an dieser Stelle näher 
beschrieben oder einfache Stoffe sind, findet man sie an anderen Stellen des Werkes an- 
geführt. Sie sind mit * bezeichnet. Sehr viele Glykoside haben noch unbekannte Aglukone. 
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vorhergehenden. — Dhurrin (Sorghum)—>p-Oxybenzaldehyd-cyanhydrin. — Lina- 
marin (Linum, Phaseolus)— Acetoneyanhydrin. — Lotusin (Lotus arabicus)—Loto- 
flavin®*. 

3. Senfölglykoside, durch Myrosinase spaltbar, fast nur in Cruciferen (vgl. 
$ 148). 

Sinigrin (Sinapis nigra u. a.)—>P-Glukose, KHSO, -+ Allylsenföl. — Sinalbin 
(Sinapis alba)—> -Glukose, Oxybenzylsenfölund Sinapin* (§ 211). — Glukotropaeo- 
lin (Tropaeolus)—>Benzylsenföl-+ KHSO,.— Glukonasturtiin (Nasturtium u. a.)— 
Phenylpropylsenföl-+H KHSO,. — Cheiranthin (Goldlack)—>Cheirolin* ($ 148), 
Kaliumsulfat, Glukose. Ferner einige andere noch nicht rein dargestellte Gl., die z. B. 
Butylsenföl liefern, : 


B. Nicht durch Fermente spaltbare Glykoside. 


Von diesen können nur einige der Gruppen, die als Heilmittel oder 
Farbstoffe wichtig sind, angedeutet werden: 

Glykoside der Cotorinde (Lauraceae) > Cotoin*, Pseudocotoin u. a. Wichtige 
Darmmittel gegen Durchfälle. 

Coloeynthin in Koloquinten, Citrullus Colocynthis. Aglukon unbekannt. Starkes 
Abführ mittel. 

Coriamyrtin (Coriaria myrtifolia). Aglukon unbekannt, Herzgift. 

Digitalisglykoside (Digitalis purpurea) sind ungemein wertvolle Herzmittel. Man 
unterscheidet: Digitalin, Digitoxin, Gitalin. Geben neben einem Zucker, CH,(CH,OH),- 
CH,. CHO, der Digitoxose, unaufgeklärte Aglukone. 

Glykoside von Helleborus (Nießwurz): Helleborin und Helleborein geben neben 
Glukose unaufgeklärte Spaltlinge. Herzgifte. 

Scillain in der Meerzwiebel. Starkes Herzgift. 

Quabain=g-Strophantin aus Acocanthera und Strophantus gratus ist eines 
der Strophantusglykoside, die zu den stärksten Herzgiften und wichtigsten Heilmitteln 
gehören; es sind südafrikanische Pfeilgifte aus Strophantus und Acocanthera. Liefern 
Rhamnose und unbekannte Aglukone, Strophantus Kombé gibt das ähnliche k-Stro- 
phantin, 

Gonvolvulin in den Jalape-Knollen (Ipomoea purga), starkes Abführmittel. Ent- 
hält neben verschiedenen Zuckern Methyloxybuttersäure und Oxypentadecylsäure. 

Convallaramin in Maiglöckchen. Herzgift. Aglukon unbekannt. 

Glyeyrrhizin im Süßholz (Radix liquiritiae), enthält ein höchst kompliziertes, 
im einzelnen ungeklärtes Naphthalinderivat, 

Praktisch von großer Wichtigkeit sind endlich noch die sich vom Oxyanthrachinon 
ableitenden Anthraglykoside. Zu ihnen gehören die Abführmittel des Rhabarbers, des 
Faulbaums, der Cascara sagrada usw. Sie enthalten Glykoside des Emodins* und der 
Chrysophansäure*, Das Glykosid Frangulin z. B. (Rhamnus frangula) ist Emodin- 
Rhamnosid. Auch die Glykoside der Aloe sind ähnlich (Aloeemodin*), Zucker ist 
d-Arabinose (s. a. $ 230). s 

Außerdem sind Glykoside die Anthoxanthine, gelbe Pflanzenfarbstoffe, 
häufig im Holz (Fustin, Quercitrin usw.), und die Anthocyane, die Blüten- 
farbstoffe. Sie enthalten Glukose, Galaktose usw. und als Aglukone die 
Anthoxanthidine resp. Anthocyanidine, die Flavonderivate sind, 
und bei diesen ($$ 257, 258) besprochen werden. 

Von den Saponinen ist hier wenig zu berichten. Es sind durchweg stick- 
stofffreie Substanzen, die in irgendwelchen homologen Reihen aufzutreten 
scheinen, wenigstens haben sehr viele die allgemeine Formel C„Hn-3010 
(Kobert). Sie sind schwer zu isolieren, geben kolloidale Lösungen, die stark 
schäumen und deshalb als Waschmittel (Saponaria, Sapindus, Quillaja usw.) 
verwendet werden. Viele sind giftig und werden von primitiven Völkern 
als Fischgifte benutzt; auch in einigen Arzneidrogen werden sie ver- 
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wendet, als Wurmmittel, Brechmittel, bei Katarrhen der Luftwege. Trotz 
gesetzlichen Verbotes auch als Schaummittel für Limonaden u. dgl. ; sie sind 
z. T. tatsächlich ungiftig, z. B. das Rübensaponin. Die allen zukommende 
zerstörende Wirkung auf rote Blutkörper ist Seifenwirkung. 

Alkohol fällt sie, Ammonsulfat salzt sie aus. Als Spaltprodukte erhält man d-Glukose, 
Galaktose, Pentosen, sowie die Sapogenine, über die so gut wie nichts bekannt ist; das- 
selbe geschieht durch einige spezifische in den Pflanzen enthaltene Fermente, Die be- 
kannten Fermente greifen sie nicht an. Eine scharfe Grenze zwischen Saponinen und 
Glykosiden ist nicht zu ziehen, so stehen die Helleborusglykoside zwischen beiden Gruppen, 
ebenso die der Strophantussamen. In der Digitalis findet sich neben den Glykosiden 
noch das Digitonin, ein echtes Saponin. Die echten S. kommen nur in Pflanzen vor, 
in diesen ungemein verbreitet. Sie stehen z. T. wenigstens den Sterinen ($ 236) nahe (s. u.), 

Die tierischen Sapotoxine, deren chemische Verwandtschaft mit den 
Saponinen noch nicht festzustellen ist, werden wir bei den Sterinen ($ 236) 
behandeln. 

Einige der wichtigsten Saponine seien erwähnt, die praktisch wichtigen 
Drogen entstammen: 

Smilaxsaponine aus Sarsaparillawurzeln: Parillin gibt Parigenin, C,,H,,O,, 
bei der Oxydation mit HNO, Pikrinsäure, Daneben andere. 

Saporubrin aus Saponaria officinalis, Caryophyllaceae, und Saponalbin aus Gypso- 
phila (gibt ein Sapogenin C,H,„O,). Diese „Seifenpflanzen‘ werden praktisch ver- 
wertet. Ähnlich in anderen Caryophyllaceen Githagin usw., und vor allem das Quillaja- 
saponin aus Qu. saponaria, Rosaceae. 

In den Beta- Arten und Chenopodium finden sich ungiftige S. Bei Rutaceen finden 
sich S. in den Polygala- Arten, z. B. Radix Senegae, die wahrscheinlich für die expek- 
torierende Wirkung bedeutsam sind. Besonders reich sind die Sapindus- Arten (Früchte) 
und verwandten Pflanzen, die als Fischgifte verwendet werden; ebenso die Theaceae, 
z. B. Assamin in Thea assamica, die anscheinend Terpene enthalten. Araliaceae: In 
Panax Ginseng das Panaquilon; das von Polyscias nodosa ist 1916 von v. d. Haar 
genauer untersucht worden. Das Sapogenin, C,,H40,, ist ein Lakton. In Primulaceen 
Cyelamin, auch in der Primula offieinalis, die wieder als Katarrhmittel gebraucht 
wird. Sapotaceen enthalten häufig S., so Ilipearten (Mowrin, Maclayin), die 
Monesiarinde von Pradosia lactescens. 

Endlich das wichtige Digitonin in allen Digitalisarten, hat nach Windaus die Formel 
CH 900, liefert Glukose, Galaktose und Digito genin, 0,H,O,, das einen völlig hydrier- 
ten Vierkernring enthält, wie das Cholesterin ($ 236). Ein sehr ähnliches in Verbascum. 


B. Abkömmlinge von durch Kohlenstoff 
verbundenen oder kondensierten Benzolkernen. 


1. Diphenylgruppe. 

§ 219. Diphenyl oder Phenylbenzol, C,H,—C,H,, entsteht aus ‚Benzol 
beim Durchleiten durch glühende Röhren oder (Konstitutionsbeweis) aus 
Jodbenzol durch Cu bei 220°: CHJ + 2Cu + JCH; = CH, —C,H; + 20uJ. 
Diese Synthese ermöglicht grundsätzlich die Herstellung vieler Derivate. 

Diphenyl findet sich auch im Steinkohlenteer. Farblose Kristalle, löslich 


in Alkohol, Äther. F. 70°. Kp. 254°. 
Von seinen Derivaten ist wichtig das di-p-Amin, Benzidin, 


HNC D INH, 


durch Umlagerung von Hydrazobenzol (§ 190). Blättchen. F, 220°, 
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Aus seinen Sulfosäuren, ebenso aus Tolidin u. a. erhält man wertvolle Disazo- 
farbstoffe, so Kongorot (mit Naphthionsäure), resp. Benzopurpurin (desgleichen 
aus Tolidin, Diaminschwarz (Y-Aminonaphtholsulfosäure), Diamingrün (Trisazo- 
farbstoff), Diamantschwarz (Tetraazofarbstoff, am Naphthylamin nochmals Salieyl- 
säure gekuppelt) u. a. 

Diphenochinone, Coerulignone, o< > >=0, (vgl. $ 254) ent- 
stehen z. B. bei der Oxydation eines Pyrogalloldimethyläthers, der im Holz- 
teer vorkommt (blaue Reaktion des rohen Holzessigs). 

HOOC COOH 
Die Diphensäure, o-oDiphenyldicarbonsäure, A entsteht 


aus Phenanthren durch Oxydation (Konstitutionsbeweis dieses Ringes, $ 231). 


2. Diphenylmethangruppe. 
Benzylbenzol, Diphenylmethan, C,H,-CH,- C,H,, z. B. aus Benzylchlorid 
oder Dichlormethan und Benzol mit AlCl: CH,C1, + 2C,H, = (C,H,),:CH,. 
Nadeln. F. 26%. Kp. 262°. 


An Stelle des CHCl, kann auch Formaldehyd verwendet werden, z. B. bei der 
Herstellung des als Zwischenprodukt technisch wichtigen Tetramethyldiamino-diphenyl- 


methans: 2(CH,),N -C,H, + OCH, > RE CHCH, 


Fettaldehyde und Ketone liefern demgemäß substituierte Diphenylmethane, 
ebenso natürlich substituierte Benzole. 

Das Keton ist das Benzophenon (vgl. $ 205), das entsprechende Car- 
binol das Benzhydrol: (C,H,),CHOH. 


Ein Diphenylenmethan ist das Fluoren ns ‚ das aus Diphenyl- 


methan in glühenden Röhren entsteht. Sein Keton ren aus Diphensäure (s. o.) 
durch Destillation des Kalksalzes (1) oder aus o-Aminoberizophenon durch Diazotierung 
und Abspaltung der Diazogruppe (II). 


me {N),C1 
OO DENNO 

Le EZ Dr 
Dieser Ring leitet wiederum zum Phenanthren über ($ 231). 


3. Triphenylmethangruppe. 

$ 220. Diese Gruppe ist praktisch von großer Wichtigkeit, da sie eine 
Reihe der wertvollsten Farbstoffe enthält. Auch theoretisch birgt sie sehr 
Interessantes: die Diskussion über die Grenzen der Lehre von der „chinoiden 
Bindung ($$ 67, 202) resp. die Anwendung der Koordinationstheorie 
mit der Koordinationszahl des © = 3; und damit zusammenhängend das freie 
Radikal Triphenylmethyl. 

1. Triphenylmethan, (C,H;),:CH, entsteht aus Benzol mit Chloro- 
form oder CC], und AlCl, (im letzteren Fall entsteht zuerst Triphenylchlor- 
methan): 

CC, +3C,H, = (CH) = CHF 3H0. 
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Wichtig ist die generelle Synthese aus Benzaldehyd oder Benzal- 
chlorid und aromatischen Stoffen mit Chlorzink, wobei die verschiedensten 
Substituenten in den Benzolkernen sitzen können, und die praktisch an- 
gewendet wird: ArCHO + 2Ar’ = ArCH(Ar’), + H,O. 

Weiße Kristalle. F. 92°. Kp. 358°. Unlöslich in Wasser, leicht in heißem 
Alkohol. 

Durch die Bindung der drei gewichtigen Phenylgruppen ist die Affinität 
des Č so weit in Anspruch genommen, daß die vierte „‚Strichvalenz‘‘ nur noch 
sehr schwach ist. Daraus folgen nun hochinteressante Erscheinungen. 

1: Triphenylmethan selbst und z. B. das Chlorderivat, (C,H,),C- Cl, neigen 
zu allerhand Komplexbildungen, der KWS mit Benzol, Anilin, das Chlor- 
derivat mit Metallhaloiden, z. B. (C6H5): Cl- - - AlCl, die farbig sind, also 
mit den $ 221 geschilderten Fragen zusammenhängen. 

2. Triphenylmethyl. Gomberg fand bei der Behandlung von Triphenyl- 
chlormethan mit Zinkstaub einen in festem Zustande farblosen, in Lösung 
gelb bis orange gefärbten Stoff, den er wegen seiner sehr großen Neigung zu 
Additionsreaktionen als das freie Radikal Triphenylmethyl, (C,H,),C-- -, 
auffaßte. Die Bestimmung der Molgröße in Lösung zeigte, daß der Stoff teil- 
weise in doppeltmolekularer Form auftritt, und zwar in Gleichgewichten, die 
von der Art des Lösungsmittels, der Temperatur usw. abhängen. Daß eine 
dieser Gleichgewichtsformen ungesättigt sein mußte, zeigen die Reaktionen. 
So nimmt der Stoff ohne weiteres Sauerstoff aus der Luft auf und bildet ein 
Peroxyd, addiert Jod usw. Gomberg nahm also zunächst ein Gleichgewicht 
an zwischen Triphenylmethyl (I) und Hexaphenylmethan (II), das in 
festem, farblosem Zustande allein existiert, in Lösung bis zu einem gewissen 
Grade dissoziiert, und natürlich weiterdissoziiert, wenn das Triphenylmethyl 
durch Reaktionen verbraucht wird. 

I (CH5) C+ C(CaH;)3 Z II (C;H,)3C C(CsHs)a 

Er glaubte indessen, damit nicht die auffallende Eigenschaft der Farbe 
erklärt zu haben, und deswegen zogen er und Andere verschiedene Möglichkeiten 
chinoider Bindung des Triphenylmethyls in Betracht. Diese Komplizie- 
rungen scheinen indessen nicht nötig zu sein. Schlenk stellte ähnliche Stoffe 
her, die noch weitergehend dissoziiert und stark gefärbt sind, namentlich das 
Tri-biphenylmethyl, (CsHs' CHi) =C." u. a., und wies nach, daß 
der dreiwertige Kohlenstoff auch in einfachsten Fällen, so in den Metall- 
ketylen ($ 105), bereits ein Chromogen ist. Es steht alsd die Möglich- 
keit dreiwertigen Kohlenstoffes und seine Chromogennatur fest, 
die von Hantzsch auch in weiteren Fällen, so in den farbigen Derivaten des 
Alloxantins, angenommen wird. Da auch das Carbonium-Kation (s. u.), 
[(C,H,),C]', ein Chromogen ist, so lag es nahe, hier einen Zusammenhang an- 
zunehmen, jedoch ist nach Schlenk die Aufladung für die Farbbildung nicht 
nötig, und nach K. H. Meyer und H. Wieland das Radikal Triphenylmethyl 
sicherlich nicht mit dem Kation identisch, wenn es auch leicht aus dem Kation 
entsteht. 

Wenn man nämlich Triphenylbrommethan, (C,H,);C- Br, elektrolysiert, zerfällt es 
erst in Br’ und (C,H,),C', dieses wird aber an der Kathode entladen und tritt frei auf. 

Es hat im Gegenteil eher negativen Charakter. Schlenk hat 1916 die Na-Verbindung 
des Triphenylmethyls erhalten, die nach Hantzsch also ein Anion enthält: [(C,H,),CINa”. 
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Der Komplex ist also amphoter. Schlenk zeigte seine negative Natur auch da- 
durch, daß er in Ammoniumsalzen die Rolle des Anions vertreten kann: es gelang 
ihm, aus der Na-Verbindung mit (CH,)N-Cl eine farbige Verbindung herzustellen, in 
der alle fünf Valenzen des N an G gebunden sind, was eine neue Form von Ver- 
bindungen darstellt: (CsH,),C- Na -+ Cl-N-(CH,),—>(C,H,),—N—(CH,),. Ein sehr 
eigenartiges Derivat des Triphenylmethyls ist auch der ebenfalls von Schlenk untersuchte 
KWS, (C;H,),:C-0,H,-C: (C,H,),, der also zwei dreiwertige © enthält. Es sei noch 
erwähnt, daß kürzlich H. Wieland auch die freien Radikale der Farbstoffe gewonnen 
hat, indem er ihre Phenylazoverbindungen in Petroläther erwärmte. Diese freien Radi- 
kale sind höchst auffallenderweise nur schwach gefärbt, wenig tiefer als das Tri- 
phenylmethyl selbst. Daraus geht hervor, daß in den eigentlichen Farbstoffen es nicht 
nur. der dreiwertige Kohlenstoff ist, der farbbildend wirkt, sondern in ihnen noch eine 
besondere Bindungsform, — formell eben die chinoide —, angenommen werden muß. 
Auch weitere freie Radikale sind bekannt geworden, so das Pentaphenyläthyl 
(CeHs)O C: (C5H,)., ferner bei Phenanthrenchinonen (am Sauerstoff), sowie 
am Stickstoff, auch Kernstickstoff, z. B. Pyridin. Ein interessantes Analogon 
zu diesen freien Radikalen ist auch das von E. Krause 1921 beschriebene Trieyclohexan- 
blei, (C,H,,),Pb", das wie die anderen genannten sehr leicht unter Aufnahme von J, OH 
usw. in das entsprechende Derivat des vierwertigen Bleis übergeht. 

Mit den $ 192 erwähnten freien Stickstoffradikalen tritt das Triphenylmethyl glatt 
zusammen unter Ausbildung gesättigter Amine, so mit Diphenylstickstoff zu Di- 
phenylamino-Triphenylmethan: (CHi) N- +++ »++C(C,H,),—(C,H;,),:N-C(C,H,),. Auch 
andere, nur im Moment des Entstehens existenzfähige freie Fenka kann man mit 
Triphenylmethyl „abfangen“, so das des Anilins CeH,NH--+- ($ 187). 

§ 221. Strukturfragen. Die Tatsache, daß EN das einfache Tri- 
phenylearbinol, (C,H,),C-OH, schwach basische Eigenschaften hat, hat 
zu interessanten Forschungen über die Natur der Kohlenstoffvalenz angeregt, 
die in der Einführung der Wernerschen Anschauungen in ähnlicher Weise 
gipfeln, wie wir dies schon mehrfach, so bei den Carbonsäuren ($ 28), den 
Nitrokörpern ($ 126), den Ohinonen ($$ 201, 202) angegeben haben. Die Dinge 
sind z. T. noch strittig, und abgesehen davon wäre es unmöglich, hier auf die 
Einzelheiten einzugehen, deren Diskussion sich auch noch auf ganz andere 
Körperklassen erstreckt hat. 

Folgendes sei herausgehoben: Triphenylchlormethan und auch Triphenyl- 
carbinol können farblos sein, sie können aber auch mit Säuren oder Metall- 
salzen farbige Verbindungen geben. In diesen reagieren sie also als Basen. 
Noch stärker tritt diese Doppelnatur bei substituierten Phenylen, z. B. Tri- 
anisylcarbinol, hervor (Baeyer). 

Es liegen hier also zweifellos zwei verschiedene Bindungsarten vor: eine 
farblose Verbindung, die durch Säuren in eine gefärbte übergeht. Baeyer 
nannte diese Umlagerung Halochromie ($$ 78a, 201). 

Die farblose Verbindung hat jedenfalls die normale Struktur, den 
benzoiden Typus: (C,H,),C - OH. Zur Diskussion steht nur die andere gefärbte 
Form basischer Natur, resp. deren Salze. Bei den durch Aminogruppen sub- 
stituierten Triarylmethanen, den eigentlichen Farbstoffen, kann man für 
die gefärbten Verbindungen die chinoide Struktur in Anspruch nehmen, die 
in Form einer Imoniumbase ($ 222) ein Kation ergibt, das an die „Neben- 
valenz“ der NH-Gruppe ($ 201) OH’ resp. Säureanionen binden kann. Dort 
ist also das Carbinol eine Pseudobase im Sinne von Hantzsch und ungefärbt, 
die echte Base ein Elektrolyt und gefärbt. 

Gomberg und Kehrmann nahmen deshalb auch für die nicht aminierten Carbinole 


in der gefärbten Form eine chinoide Struktur an, nämlich C HC = aiy 
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Indessen lassen sich diese Dinge nieht unmittelbar parallel setzen. Die echten chinoiden 
Bindungen können nur entstehen, wo in Parastellung ein Hydroxyl oder eine Aminogruppe 
steht, die sich eben in Chinone oder Chinonimine umwandeln kann, Baeyer zeigte aber 
(s. 0.), daß auch andere parasubstituierte Triarylmethane die Halochromie zeigen, 
bei denen die chinoide Bindung auszuschließen ist, weil die Parastellung besetzt ist, so 
z. B. Trijodtriphenylcarbinol. In der Tat ist die oben gegebene Formel von Gomberg gar 


keine Chinonformel, sondern leitet sich vom Chinol DR ab, und diese Deri- 
vate geben keine gefärbten Salze, 


Baeyer suchte also eine ganz andere Erklärung auf Grund der Existenz 
von Komplexbildungen um den Methankohlenstoff, und Hantzsch führte 
diesen Gedanken!) noch schärfer aus unter Zugrundelegung der Wernerschen 
Theorien, wie er dies auch in anderen Fällen von Pseudosäuren ($$ 28, 126, 
184, 202) und Pseudobasen getan hat. Gerade wie es Ammoniumbasen mit dem 
Kation [RNH,]' und Imoniumbasen mit dem Kation [>NH3]' gibt, so gibt 
es auch Carboniumbasen, bei denen der Kohlenstoff mit der Koordinations- 
zahl 3 drei Reste um sich gruppiert und mit ihnen ein Kation bildet, also 


ae: und im Falle des Triarylcarbinols: nee : 
6 


Pseudobasen im Sinne von Hantzsch sind also die ungefärbten Carbinole jedenfalls: 
dafür ist es gleichgültig, ob die wahre Base als Kation den Imoniumkomplex oder den 
Carboniumkomplex enthält. Daß auch bei Abwesenheit der zu echter chinoider Bindung 
befähigten Gruppen, also z. B. beim Triphenylchlormethan usw, wirkliche Elektrolyte 
vorliegen, zeigte Walden durch den Nachweis guter Leitfähigkeit in flüssigem SO,; und 
Schlenk dadurch, daß sich bei der Elektrolyse von Triphenylbrommethan das Kation 
unter Abgabe seiner positiven Ladung wie ein Metall, und zwar als freies 
Triphenylmethyl abscheidet ($ 220). 


Die Sache liegt also so, daß für die Bildung gefärbter Derivate des Tri- 


-arylmethans jedenfalls auch eine andere Erklärung möglich ist, als die für 


die Farbstoffe im engeren Sinne bisher geltende der chinoiden Bindung. Welche 
endgültige Klärung diese Diskussion für die wirklich stark gefärbten echten 
Farbstoffe bringen wird, kann uns hier nicht weiter beschäftigen. Die Sache 
ist in vollem Fluß, und auch noch andere Strukturformeln der Farbstoffe sind 
aufgetreten (z. B. Kehrmann). Jedenfalls aber muß als wichtigstes betont 
werden, daß der dreiwertige C als solcher (wie in den freien Radikalen, 
nicht im Komplex) nicht für die Farbbildung in den Farbstoffen genügt. 

Wir werden, nachdem wir so die Grundzüge der neuen Theorie gegeben 
haben, bei den Farbstoffen im wesentlichen noch mit dem bequemen Schema 
der chinoiden Formulierung arbeiten, unter der Reserve, daß damit nicht 
mehr das letzte Wort der modernen Valenzforschung gesprochen ist. 


4. Farbstoffe. 


§ 222. Von Farbstoffen, die vom Diphenylmethan abstammen, seien 
hier nur die Auramine (vgl. $ 205) erwähnt. Sie entstehen aus Dimethylanilin 
und Phosgen, und nachträgliche Behandlung des „Michlerschen Ketons“ (I) 
mit NH, oder Aminen, zunächst als „freie“ Farbbase (ID), die dann mit 
Mineralsäuren in den chinoiden gelben Farbstoff (IIT) übergeht. 


1) S. bes, Hantzsch, Ber. Chem. Ges, 54, 2573 (1921). 
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Die freie Aminogruppe des chinoiden Farbstoffes kann also noch zwei- 
mal durch Alkyl bzw. Aryl ersetzt werden, so daß z. B. Phenylauramin (rot), 
Methylphenylauramin usw. existieren. 

Vom Triphenylmethan leiten sich drei Hauptgruppen ab: 

1. die Aminofarbstoffe: Rosaniline, 

2. die Oxyfarbstoffe: Aurine, 

3. die Phthaleine von der Triphenylmethancarbonsäure. 

Für alle drei Gruppen gilt bezüglich des Überganges vom einfachen KWS 
zum Farbstoff folgende Entwicklung: 

1. Durch Einführung der entsprechenden Substituenten in die Kerne, 
und zwar von Amino-, Oxy- oder Carboxylgruppen entsteht die Leuko- 
verbindung, das ungefärbte reduzierte Produkt. Die Substituenten müssen 
in Parastellung stehen, da sonst die Ausbildung der chinoiden Bindung 
nicht möglich ist (vgl. $ 201). 

2. Durch Oxydation dieser Leukoverbindung (I) entsteht zunächst das 
Carbinol, der Alkohol des Triarylmethans (IT). Dieses ist ebenfa]ls noch 
ungefärbt, die Pseudobase (Hantzsch). 

3. Dieses zeigt nun aber die entscheidende Desmotropie, und zwar 
zunächst bei den Aminoderivaten, nach der bisherigen Theorie im Sinne 
der Ausbildung einer Imoniumbase durch chinoide Bindung (III), nach 
der Hantzschschen Theorie einer Carboniumbase (IV), jedenfalls also 
einer echten Base. - 


H,N. GH CH -NH, H.NCHR  JCHLSH: H.NCH,_ /CHANH, 
3 6 


CH C-OH 
I u Im N 
NH, NH, NH,OH’ resp. Or 
Leukobase Carbinol echte Farbbase, resp. Farbsalz 
HNC, Ha ONH, 
© 
y e | 
Iy NH,C, H, COENH, oR y Ji 
NH;C,H, u EA 
a Y 
Carboniumformel freies Imin 


Außer den wirklichen Basen, d. h. den dissoziierbaren Imonium- resp. Carbonium- 
verbindungen mit dem Anion OH, existieren noch die freien Imine, so die sog. Homol- 
kasche Base (V), die aber nach dem Gesagten keine Basen, sondern deren Anhydride 
sind, so wie sich NH, zu [NH,JOH verhält. Es sind braungefärbte Stoffe. 

Die Existenz echter Basen hat Hanizsch nachgewiesen, wenn er die fertigen Farbstoff- 
salze (am besten Kristallviolett) vorsichtig mit Alkali zersetzte. Dann erhielt er zuerst 
noch gefärbte und den Strom leitende starke Basen, die aber schnell in das 
ungefärbte Carbinol, die Pseudobase, übergehen. - 


r 
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4. Durch Anlagerung des ganzen Säuremoleküls an die Nebenvalenz der 
NH-Gruppe oder, anders geschrieben, durch Ersatz des Anions OH’ der 
Basen durch das Anion Säure, Chlor od. dgl. entstehen die wahren Farb- 
salze. Dissoziierte Elektrolyte mit einem komplexen Kation sind diese also 
jedenfalls; zur Diskussion steht dabei nur, ob sie Imoniumsalze (III) oder Car- 
boniumsalze (IV) sind, Bei den Oxy- resp. Carboxylderivaten tritt die ent- 


sprechende chinoide Bindung in der Form >c—< 0 auf (s. u.). 


Nach III sind also diese Farbstoffe Derivate des Chinonimins (I), dessen Chinon- 
sauerstoff durch >C- (Ar), ersetzt ist ($$ 67, 201), des Fuchsonimins (II) resp. Fuchson- 
imoniumchlorids (III). 


(6) Ar—C—Ar Ar—C—Ar 


NH,'Cl 


§ 223. Neben diesen ungemein interessanten Strukturfragen tritt die 
Bedeutung der Einzeldarstellung der Farbstoffe naturgemäß in den Hinter- 
grund, so wichtig auch diese für die Praxis sind. Sie seien also kurz erwähnt. 

Vom Diaminotriphenylmethan leitet sich ab das 

Malachitgrün, Bittermandelölgrün, aus Benzaldehyd + Dimethylanilin (I), 
und Oxydation der Leukobase (II) zum Farbstoff (III), der meist als Oxalat 
oder als Chlorzinkdoppelsalz in den Handel kommt. 


N(CH): 


< Onon», 
ıf 0+ sufyaK > 
/ LYNCH, DIA 
ra ee 
m) E S=NICH,), 


| 
6) 
Die entsprechende Äthylverbindung ist das Brillantgrün. Nimmt man an Stelle von 


Benzaldehyd m-Oxybenzaldehyd und sulfiert die o- und p-Stellung, so erhält man den 
praktisch sehr wichtigen, grünlichblauen, alkaliechten Wollfarbstoff Patentblau. 


Vom Triaminotriphenylmethan resp. Triaminodiphenyltolylmethan 
leiten sich ab Pararosanilin (I) und Rosanilin (IT), resp. deren Farbstoffsalze 
mit 1 HCI Parafuchsin (III) und Fuchsin (IV). 


H, (1) 


HNOGH S, yGHLNEB; H NOH N CH: NH, (2) HRNGHA 7 C,H,NH, 
C-OH C-OH i 
I Ô II ® III Ô 
NH, NH, NH. 
l c 
Oppenheimer, Lehrbuch der Chemie, II. 41 
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Das Pararosanilin wird erhalten, wenn man 1 Mol p-Toluidin mit 
2 Mol Anilin zusammen oxydiert. (Nitrobenzol als in der Technik meist ge- 
brauchtes Oxydationsmittel.) Der Weg der Synthese ist so aufzufassen, daß 
der Methylrest des p-Toluidins als „Methankohlenstoff“ der Verknüpfung 
dient; etwa so, daß er sich intermediär zum Aldehyd oxydiert, der dann, 
wie bei der Malachitgrünsynthese, an seinem Carbonyl die beiden anderen 
Ringe bindet: 


H.N-0,H,-CH, -> H,N-C,H,-CHO—+ OTAR > H,N- Sine TONE 
ukobase 


Die Leukobase oxydiert sich gleich weiter zum Carbinol, das dann mit 
Säuren in Parafuchsin übergeht. Es ist im technischen Fuchsin enthalten. 

Das Rosanilin entsteht ganz analog, wenn das zu oxydierende Gemisch 
auch noch o-Toluidin enthält, rein also, wenn je 1Mol Anilin, p- und o-Tolui- 
din zusammen oxydiert werden. Die o-Aminogruppe bleibt unangetastet. 


Das technische Fuchsin wird erhalten durch Oxydation des rohen Anilinöls, das 
alle drei Komponenten enthält. Diese Methode zur Gewinnung eines roten Farbstoffes 
Fuchsin, und damit die Entdeckung der Rosanilingruppe ist Verguin 1859 zuzuschreiben, 
die genauere Untersuchung und die Entdeckung der Rosanilinbase A. W. Hofmann 1863. 
Er zeigte vor allem, daß reines Anilin die Reaktion nicht gibt, was für die Aufklärung 
natürlich sehr wichtig war. Diese gelang Emil und Otio Fischer 1878, die das Triphenyl- 
methan aus dem Parafuchsin isolierten und umgekehrt durch Nitrierung und Aminierung 
dieses KWSes Parafuchsin synthetisch erhielten, genau dasselbe für Fuchsin durch- 
führten. 

Weitere technisch wichtige Farbstoffe dieser Gruppe sind Neufuchsin, das drei 
o-Toluidine anstatt Anilin enthält. Etwas blaustichig, löslicher in Wasser. Säurefuchsin 
ist eine Disulfosäure des Fuchsins, die in saurem Bade Wolle und Seide färbt. 

Andere entstehen durch Alkylierung der Aminogruppen. Dabei geht die Farbe 
in Violett bis Blau über. Man oxydiert zu dem Zweck in analoger Weise Dimethylanilin 
und erhält das Methylviolett, das aus einem Gemisch von Tetra- bis Hexamethylpara- 
rosanilinen besteht, Grünschillernde Masse, rein violette Farbe in Lösung. Reines Hexa- 
derivat ist das Kristallviolett, [(CH,),N- C,H,],C=C,H, = N(CH,),Cl; aus dem Michler- 
schen Keton (s. 0.) durch Kondensierung mit Dimethylanilin (z. B. mit AlCl,). Tri- 
phenylparafuchsin ist das Anilinblau (Spritblau), meist als Sulfosäuren (Alkaliblau, 
Wasserblau) verwendet, 


§ 224. Von den Phenolen leiten sich in gleicher Weise die Aurine 
ab, wie die Rosaniline vom Anilin. Auch hier unterscheidet man zwei Gruppen, 
die Aurine vom Triphenylmethan und die Rosolsäure vom Triphenyltolyl- 
methan. 

Die drei Stufen der Bildung sind also hier I—III, wobei freilich zu bemerken ist, 


daß das freie Carbinol nicht darstellbar ist, weil es sofort durch Wasserabspaltung in die 
chinoide Form übergeht. 
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Die Rosolsäureformel (IV) ergibt sich durch Eintritt eines CH, in Ortho- 
stellung zum OH eines der Kerne. Die chinoide Formel zeigt als wesentlichen 
‚Unterschied gegen die Fuchsine die Tatsache, daß die Aurine keine Salze 
sind, sondern freie Chinone (analog also nicht dem Fuchsin, sondern dem 
freien Imin, der Homolkaschen Base). Sie leiten sich also vom Fuchson 
($ 202) ab. Das einfachste Aurin ist das Benzaurin, z. B. aus C,H,CCl, 
+ Phenol (V). Es ist ein p-Oxyfuchson + 1 H,O (s. u.) (Rich. Meyer 1923). 


H0 
HO- CH CH; EG CHa OHOH 0- OH CHOH 
6 6 Š 
IV 8 v | vI 
I | 
l 
O 0-:.H,0 


Rosolsäure 


Es sind schwach saure Farbstoffe, die fast nur als Beizenfarbstoffe in Form von 
Metallsalzen (Lacke) (vgl. $ 194) z. B. zur Färbung von Tapeten benutzt werden. Diese 
Färbung kommt nach Werner ebenfalls wieder durch Komplexbindung an die Metalle 
zustande, und zwar in der Art, daß neben eine eigentliche Salzbindung, hier an die freien 
Phenolgruppen, noch eine koordinative Bindung, hier also an die Nebenvalenz der 
Chinongruppe tritt (VI). Dieselbe Anschauung gilt auch für Alizarin u. ä. ($ 230). 

Andererseits gibt z. B. Benzaurin Salze mit starken Säuren, also „Oxonium- 
salze“ durch Nebenvalenzen am O, und lagert auch Wasser in derselben Weise 
koordinativ zum eigentlichen Farbstoff an (V). 

Die Konstitution des Aurins folgt daraus, daß man es aus Pararosanilih gewinnen 
kann durch Diazotieren und Kochen mit Wasser. 

Technisch stellt man es her durch Erhitzen von Phenol und Oxalsäure mit H,SO,. 
Die Oxalsäure liefert dabei den Methankohlenstoff. Rote Kristalle mit grünem Glanz, 
in Alkalien rot löslich. 


Rosolsäure entsteht dementsprechend durch Oxydation kresolhaltigen 
Phenols mit Arsensäure, wobei analog dem p-Toluidin das p-Kresol den Methan- 
kohlenstoff liefert, das o-Kresol die CH,-Gruppe am Kern, 

Grünglänzende Kristalle, unlöslich in Wasser, in Alkalien rot löslich. Die alkoholische 
Lösung wird als Indikator in der Maßanalyse verwendet. Das technische Aurin 
ist ein Gemisch: von Aurin und Rosolsäure. 

Aus Salieylsäure mit Formaldehyd (als Lieferant des Methankohlenstoffs) entsteht 
eine Aurintricarbonsäure, die als Chromviolett zum Bedrucken chromgebeizter Baum- 
wolle dient. 

§ 225. Phthaleinfarbstoffe, Pyroninfarbstoffe. Wir haben bereits $ 212 
von dem Übergang vom Phthalid zu Derivaten der Triphenylmethancarbon- 
säure, den Phthalinen resp. Phthaleinen, Kenntnis genommen, und dabei 
auch das einfachste Glied der gefärbten Stoffe dieser Reihe, nämlich das 

41* 
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Phenolphthalein, beschrieben, das frei in der laktoiden (I), in Alkalisalzen 
in der chinoiden Bindung (II) auftritt, was hier kurz wiederholt sei: 


HOC o1 SO Na i = 
> H 3 N o IK _>=0 
OS Ncoona 


Die einfachen Phenolphthaleine sind zwar in ihren Salzen gefärbt, aber 
keine Farbstoffe. Dazu gehört die Einführung weiterer auxochromer 
Gruppen, indem man entweder mehrwertige Phenole oder Aminophenole, 
und zwar hauptsächlich die Metaverbindungen, einführt. Dabei tritt aber 
unter weiterer Verstärkung der Farbkraft noch eine eigentümliche neue Ring- 
bildung auf, die zu den wichtigen Fluoresceinen und Rhodaminen führt 1). 


Die Verhältnisse sind nicht ganz einfach; wir wollen versuchen, das 
Wesentliche klarzustellen. j 


` Wenn man einfache Phenole mit Phthalid kondensiert, so erfolgt die Bindung derart, 
daß die Hydroxylgruppe in Parastellung zum verbindenden (Methylen-) Kohlenstoff tritt 
(oben I). Es tritt aber schon beim Phenol selbst eine Nebenreaktion ein, bei der die Bin- 
dung in Orthostellung zu den Hydroxylen erfolgt (III). Diese Struktur ist aber nicht 
beständig, es erfolgt unter Wasseraustritt eine Ringschließung, wobei also ein Ring mit 
Kernsauerstoff, ein Pyronring, und zwar ein aryliertes Xanthen ($ 259), entsteht. 


TT 


BA 
Er 


OF A Ai 
| 
RL 


Dieses eigentümliche Ringgebilde nennt man Fluoran, es bildet den Grundkörper 
für alle Fluoresceine und Rhodamine, die je nachdem Dioxy- oder Diaminoverbin- 
dungen des Fluorans sind. 

Im Gegensatz zur Einführung einfacher Phenole wird nämlich bei höheren Phenolen 
und Aminophenolen die Fluoranbildung die Hauptreaktion, aus einem einfachen Grunde: 
wenn man Metadiphenole, also Resorcine, wie üblich, kondensiert, so tritt die eine 
Hydroxylgruppe ganz normal in Parastellung. Dann muß aber die andere nach I in 
Orthostellung zum Phthalid-C stehen. Es ist also immer die zur Ringschließung nötige 
doppelte Orthohydroxylgruppe vorhanden, der Fluoranring entsteht als Hauptreaktion 
(Fluoresceine,-II). Genau so tritt bei m-Aminophenolen die Aminogruppe in Para- 
Stellung, und auch dann stehen zwei Ortho-Hydroxyle (IH) zur Ringschließung zur Ver- 
fügung (Rhodamine, IV). 


o 
Ho/\OH nof OH Br H,N/NOH HO/NNH, 
I a 


N LS ce 
i z0 u ooro BL 
co A FA Neo 
U: 


Fluorescein, frei 


1) Diese gehören also eigentlich zu den heterocyelischen Farbstoffen, worauf auch 
ihr Name Pyroninfarbstoffe deutet. Sie werden aber wegen des Zusammenhanges stets 
im Anschluß an Phenolphthalein behandelt. 
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_ Die freien Verbindungen haben auch hier die laktoide Form, wie 
sie II und IV wiedergeben, in Salzen tritt auch hier die chinoide Bindung 


a und VI) auf. Die Fluoresceine sind Säuren, die Rhodamine (Imonium-) 
asen: 


o o ö F o 
N v4 Í 
IV A V C VI O 
Pa | 
Sa COONa Gase 
EN Das 
Rhodamin, frei Fluorescein, Salz Rhodamin, Salz 


Der einfachste dieser „Pyroninfarbstoffe‘, wie man die ganze Gruppe 
nach dem Pyronring nennt, ist also das 

Fluorescein (Formel oben II), das man aus Phthalsäureanhydrid mit 
Resorcin erhält (Baeyer 1871). Ganz analog entstehen weitere substituierte 
Fluoresceine. Fluorescein ist schon frei als Lakton dunkelgelb gefärbt und 
löst sich in Alkalien zu einer gelbroten, prachtvoll nach Grün fluoreszierenden 

Die Fluoreszenz ist schon in ungeheurer Verdünnung (1:40 Millionen) deutlich er- 
kennbar, so daß man Fluorescein bisweilen benutzt, um den Verlauf von versickernden 
Quellen usw. nachzuweisen. 

Die Fluoreszenz hängt mit dem Pyronring zusammen, dessen Abkömmlinge alle mehr 
oder weniger diese Erscheinung zeigen. 

Fl. ist immer noch kein eigentlicher technisch brauchbarer Farbstoff; 
dazu wird er erst durch Einführung weiterer auxochromer Gruppen, und 
zwar kommen hier besonders Halogene und Nitrogruppen in Betracht. Man 
kann fertiges Fl. substituieren oder substituierte Phthalsäuren oder Resorcine 
verwenden; so gibt es eine Menge von Farbstoffen. Mit am wichtigsten sind 
die bromierten Fl. vom Typus des Eosins, das in verschiedenen Marken 
(einfachste Formel VII) einen prachtvollen roten Farbstoff für Seide und 
Wolle darstellt. 


Br O. Br (0) 
KO = (CHN NS —N(G,B,),C1 
Br J Br K y 
VII C V C 
COOK C00- C,H, 
Eosin, Kaliumsalz Rhodamin 6 G. (s. u.) 


Andere Eosine sind Dinitrobromfluoresceine oder Ester der freien Carboxyl- 
gruppe; oder man geht von halogenierten Phthalsäureanhydriden aus, so daß man Chlor- 
fluoresceine bekommt, die dann beim Bromieren blaustichige Farbstoffe ergeben, z. B. 
Rose bengale, Erythrosin (verschiedene Marken, auch jodhaltige). Auch ‚weitere 
Kombinationen von Phthalsäureanhydrid geben wertvolle Farbstoffe, so gelbe mit Chin- 
aldin (Chinolingelb) oder Äthylearbazol (Hydrongelb). 

Dis pidan sind a schöne rote, blaustichige, basische Farbstoffe, ihre 
Grundformeln s. o. IV und VI. Sie werden hergestellt aus Phthalsäureanhydrid und alkyl- 
substituierten m-Aminophenolen mit Schwefelsäure. Sie färben z. B. auf tannierter 
Baumwolle. Rhodamin 6 G ist z. B. der Äthylester des Rhodamins aus Diäthylamino- 
phenol (Formel oben VIII). 
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5. Tetraphenylmethan, Diphenyläthan. 

Das Tetraphenylmethan, (C,H,),C, kann z. B. aus Triphenylcarbinol erhalten 
werden, wenn man es mit Anilin kondensiert, und die Aminogruppe über die Diazonium- 
verbindung herausschafft. Oder durch die Grignardsche Synthese aus Triphenylmethyl- 
chlorid und Phenylmagnesiumbromid: 

(0,H,),0-C1-+ CHMgBr = (C,H;)C -+ MgBrCl 

Farblose Kristalle. F. 282°. Kp. 431°. 

Dibenzyl, Diphenyläthan, C,H,-CH,-CH,-C,H,, entsteht ganz normal 
aus Benzylchlorid + Na, auf demselben Wege seine Homologen. Oder durch 
Hydrierung aus dem 

Stilben, Diphenyläthylen, C,H,- CH:CH:C,H,, das ebenso wie Homologe 
aus Benzaldehyd o. ä. mit Benzylmagnesiumbromid zu erhalten ist, wobei 
intermediär ein sich sofort zersetzendes Carbinol entsteht: 


C,H,CHO +BrMg- CH,- C,H; C,H,CHOH-CH, - C,H, C,H, CH:CH-C,H,. 


Das p-p-Diaminostilben resp. dessen Sulfosäuren werden zur Gewinnung von 
substantiven Azofarbstoffen benutzt. 


Eine interessante Umlagerung der aromatischen Aldehyde führt zu 
den Benzoinen, Ketonalkoholen: 


C,H,CHO -= CHO s C,H, > CH; S co K CHOH 1 C,H;. 


Eine Reaktion ganz ähnlicher Art, die durch ein Ferment der Hefe, die Carboli- 
gase, katalysiert wird, fand vor kurzem C. Neuberg: Benzaldehyd -+ Acetaldehyd in statu 
nascendi (bei der Gärung, $ 157) kondensieren sich zu C,H,- CHOH-CO-CH,. 

Benzoin, farblose Prismen. F. 137°, Gibt Keton- und Alkoholreaktionen; Reduk- 
tion ergibt Hydrobenzoin, 0,H,-CHOH-CHOH-C,H,, das optisch aktiv ist und ein 
i-Produkt wie Weinsäure liefert. Oxydation das Diketon Benzil, 0,H,-CO-CO-C,H,. 
An ihm resp. seinen Oximen ist die Stereomerie des doppelt gebundenen Stickstofis 
studiert worden. Alle drei theoretisch vorauszusehenden Dioxime sind bekannt: 


Ar— 6 ———— 6 Ar Ar- C—C. Ar Ar. C—C. Ar 
I II MoM 1 Il 
N-OHHON HON N-OH N-OH N-OH 
Syn-Dioxim Anti-Dioxim Amphi-Dioxim 


Auch Tetraphenyläthan, Pentaphenyläthan, sowie das als Polymeres des Tri- 
phenylmethyls wichtige Hexaphenyläthan, (0,H,)‚C-C(C,H,), ($ 220), sind bekannt, 
ebenso Diphenylpropanderivate, z. B. das Keton C,H,;- CH,-CO-CH,-C,H,, das ganz 
normal durch Destillation von phenylessigsaurem Ca, (C,H,CH,C00),Ca, erhalten wird. 


6. Naphthalin. 


8 227. Dem Naphthalin kommt die Formel C,,H, zu. Es besteht aus 
zwei aneinander gehefteten „kondensierten“ Benzolkernen, die wir zunächst 
ohne Vorwegnahme der Bindungsverhältnisse einfach nach I schreiben. 

Dafür läßt sich der Beweis folgendermaßen führen: Naphthalin an sich 
liefert bei der Oxydation unter Öffnung eines Ringes Phthalsäure (II). 


Z 
CO + 0 


Ein Benzolkern ist also sicherlich darin enthalten. Dieser bleibt auch intakt, 
wenn man anstatt Naphthalin a-Nitronaphthalin oxydiert, dann entsteht 
Nitrophthalsäure (IIT). 
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Reduziert man aber dasselbe Nitronaphthalin zum Aminonaphthalin 
und oxydiert dann, so entsteht Phthalsäure (IV). Es ist also der Kern 
gesprengt, der die Aminogruppe trägt, also nunmehr der andere; und der 
erste, erhalten gebliebene, ist wiederum ein echter Benzolkern. Es sind 
also beide Kerne gleichwertig. 

Weitere Beweise folgen aus den zahlreichen Synthesen des Kernes, 
von denen einige erwähnt seien: 

Phenylbutylen wird durch glühenden Kalk dehydriert, und der Ring 
geschlossen: 

CsH,— CH, 8 „eH =CH 
mo=0u 7 S on-0H 
Benzylidenpropionsäure liefert beim Erhitzen glatt a-Naphthol: 
BE „CH=CH CH=——=0H 
 .000-0H, 7 ee 

Bis dahin ist also die Sache ziemlich einfach: im groben betrachtet ist 
das N. ein System aus zwei Benzolen, die mit den beiden Ortho-C zusammen- 
hängen, und symmetrisch sind. Will man aber die Struktur des Ringes im 
einzelnen auflösen, seine inneren Bindungen erkennen, so erheben sich 
große Schwierigkeiten. Keine der eigentlichen Benzolformeln ($ 57), von 
denen die T'hielesche hier die wichtigste ist, kann das Verhalten des N. 
befriedigend erklären; unendlich viel Mühe und Scharfsinn ist an das Problem 
gewendet worden. Denn bei näherer Untersuchung verhält sich das N. eben 
nicht einfach wie zwei Benzole: die beiden Kerne beeinflussen sich doch derart 
gegenseitig, daß charakteristische Unterschiede in den einfachsten Derivaten 
hervortreten. So ist z. B. a-Naphthol viel leichter zu veräthern als Phenol, 
ferner ist N. viel leichter hydrierbar als Benzol, und zwar gehen seltsamer- 
weise stets die ersten vier Wasserstoffe an einen Kern (s. u.). Nach Auwers 
(Chem. Cbl. 1923, I, 1030) hat das N. eine orthochinoide Form, bei der 
diese Bindungsform zwischen den beiden Kernen sich desmotrop verschiebt: 


QO z QQ 


Vielleicht wird die neue Benzoltheorie (§ 58) auch diese Rätsel lösen. Danach 
könnte man das N. als einen noch etwas größeren Rest der in der Ebene inein- 
ander verflochtenen Sechsringe auffassen, wie sie das Bild des Graphits aus- 
machen. Dann wäre auch hier die „vierte“ Valenz zu vernachlässigen. Daß 
dann die innere Bindung, das Fehlen der einen freien Seite an dem Doppel- 
ring, gewisse Differenzen gegenüber dem Benzol bewirken kann, ist einfach 
zu begreifen. ; ; 

Wenn man N. hydriert, so gehen zunächst zwei, dann vier Wasserstoffe 
andenselben Kern. Während nun dieser Kern immer mehr denalicyclischen 
Charakter annimmt, verschwinden umgekehrt an dem anderen, nicht hydrierten- 
Kern die bisherigen Unterschiede gegen das rein aromatische Benzol immer 
mehr. Der an einen tetrahydrierten Kern gebundene andere Kern ist nun- 
mehr ein eindeutiger Benzolkern geworden (Bamberger). Das dort ge- 
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bundene ar-Tetrahydronaphthylamin (I) ähnelt also völlig dem Anilin, während 
das im alicyclischen Kern gebundene ac-Tetrahydronaphthylamin ein ali- 
phatisches Amin ist (IT). (Näheres s. $ 228.) 


H,N-C CH CHNH, 


Der noch anhängende alicyclische Kern wirkt also nicht anders wie eine offene 
Seitenkette, und die „Störungen,“ die der „andere Benzolkern“ ausgeübt 
hat, verschwinden. 

Die Isomerieverhältnisse am N. sind sehr kompliziert. Man bezeichnet 
zu dem Zwecke der Klassifizierung den Kern wie folgt: 


B, 37% 

Be 6: 
6 (älte a 2 
Schreibart) MRS 


Es gibt schon zwei Reihen von Monoderivaten, nämlich a und ĝ; die 
einzelnen a und £ unter sich sind noch identisch. Dagegen springt die Zahl 
bei zwei gleichen Substituenten bereits auf zehn, bei zwei ungleichen auf 14, 
bei mehr Substituenten gibt es eine große Anzahl Isomere. Zu den üblichen 
o-, m-, p-Stellungen kommt hier noch die interessante Peri-Stellung 1,8, 
die in ausgesprochenstem Maße als Ortho-Stellung imponiert. 1,8-Naphthylen- 
diamin == o-Phenylendiamin usw. Auch die Neigung zu neuen Ring- 
schließungen ist bei den 1,8-Derivaten noch verstärkt zu beobachten. 


§ 228. Naphthalin selbst findet sich im Steinkohlenteer (Garden 1819) 
in erheblichen Mengen ($ 180) und wird aus dem Mittelöl gewonnen. Es ent- 
steht darin durch pyrogene Bildung aus Athylen. Glänzend weiße, rhombische 
Blätter von charakteristischem Geruch. F. 79°. Kp. 218°. Sublimiert sehr 
leicht. Unlöslich in Wasser, löslich in heißem Alkohol. 

N. ist ein sehr wichtiges Rohmaterial für die Synthese von Farbstoffen und Heil- 
mitteln (#-Naphthol); als solches dient es, wie bekannt, zum Mottenschutz, zur Holz- 
konservierung, zur Fabrikation von Ruß. Besonders wichtig ist es für die Herstellung von 
Phthalsäure als Zwischenprodukt der Indigosynthese ($ 253). Neuerdings haben 
auch die Hydronaphthaline große Bedeutung erlangt. N. ist giftig, besonders der 
Staub für die Augen gefährlich (Naphthalinstar), 

Die Hydrierung des Naphthalins beginnt an einem Kern in der Stellung 1,4 (a,a,), 
so daß durch Na in alkoholischer Lösung zunächst 1,4-Dihydronaphthalin entsteht, 
das bei der Oxydation Phenylendiessigsäure liefert (Konstitutionsbeweis) (I) und 
— dem Äthylen vergleichbar — nun an der 2,3-Bindung zwei Br aufnehmen kann (IT). 


CH, CH, CH, 

> om — N/C: C00H % CHBr yrr CH. 

N Jon > KA e COOH ona \ Z 0H, 
ČH. 7 ČH, ČH, 


Tetrahydronaphthalin (III) wird heute nach dem Verfahren von Schroeter (1917) 
durch katalytische Reduktion des N. mit H, und Nickel gewonnen und als Tetralin 
in den Handel gebracht. Es ist ein ausgezeichnetes Lösungsmittel (Kp. 206°, F. unter 
— 20°) für Lacke usw., sowie Treibmittel für Motore (mit Benzol gemischt), auch Leuchtöl. 
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Den gleichen Zwecken dienen Hexalin und Dekalin, die ents henden Naphthalin- 
hydride mit 6- und 10facher H-Anlagerung. m ý S 

Auch die Chloradditionsprodukte des N. sind leicht zu erhalten; auch hier gehen die 
ersten 4 Cl an einen Kern. 


In betreff der Derivate des N. können wir uns kurz fassen. Bei all ihrer 
technischen Bedeutung bieten sie nur wenig von allgemeinem Interesse. 

Von den Nitronaphthalinen entsteht das a- beim direkten Nitrieren, 
das f aus dem -Naphthylamin durch Überführung des Diazoniumnitrats in 
die Nitrogruppe durch Cu,0: 


I N NANA 


Sie geben die üblichen Reaktionen der aromatischen Nitrokörper. 

Aus den beiden Monosulfosäuren erhält man durch Kalischmelze die 
Naphthole. a-NaphthoĻl: F. 94°, Kp. 280°. Nadeln. ĝ-Naphthol: F. 122°, 
Kp. 286°. Blättchen. ĝ-Naphthol ist im Urteer gefunden worden. Für die 
Technik (Azofarbstoffe) ist p-Naphthol ungleich wichtiger. 


Die Naphthole zeigen eine viel beweglichere Hydroxylgruppe als Phenol, geben 
leichter Äther (a-N. auch seinen eigenen, C1H3: O- C10H;) und mit NH, glatt die Amine. 
Diese abweichende Reaktivität verschwindet beim Hydrieren eines Kerns: ar-Tetra- 
hydronaphthol verhält sich genau wie Phenol, während das ac-Tetrahydronaphthol ein 
Alkohol ist ($ 227). 

a-Naphthol ist sehr giftig; ß-N. sehr viel weniger, wird vielfach als äußerliches Anti- 
septikum bei Krätze, sowie gegen Kopfschuppen usw. in Tinkturen und Salben gebraucht. 
Asaprol (Abrastol) ist naphthol-sulfosaures Ca, gegen Rheumatismus. Der Methyläther 
(auch Äthyl-) des ß-Naphthols riecht wie Orangenblütenöl, kommt als Nerolin in den 
Handel. Dinitro-a-N, ist ein Farbstoff Martiusgelb, seine Sulfosäure Naphtholgelb S. 

Die Naphtholsulfosäuren haben eine sehr große Bedeutung für die Synthese von 
Azofarbstoffen, namentlich die beiden Disulfosäuren des ß-N., die man als R-Säure 
(2,3,6) und G-Säure (2,6,8) bezeichnet. Sie entstehen aus ß-N. bei energischer Nitrierung 
und können getrennt werden. Auch die vom 1,8-Dioxynaphthalin hergestellten Sulfo- 
säuren, z. B. Öhromotropsäure (1,8,3,6) sind wichtig ($ 194). Das Al-Salz der R-Säure 
wird als antiseptisches Streupulver Alumnol verwendet. 


a-Naphthylamin, aus a-Nitronaphthalin mit Fe und HCI. F. 50°. Kp. 300°. 
Widerlicher Geruch. 8-Naphthylamin aus -Naphthol + NH,. F. 112°, 
Kp. 294°. Geruchlos. Beide wichtig für Azofarbstoffe, ebenso die 1,4-Sulfo- 
säure, Naphthionsäure, z. B. zur Herstellung von Kongorot ($ 219). 
Eikonogen, ein bekannter Entwickler, ist II. 


NH, NH, H,N:C CH, CH: NH, 
H OH NZ NCH, /NNcH, 
I It | m e a lon 
N BOS £ Va NN 
SO,H CH, CH, 


Auch bei den Naphthylaminen finden wir — und noch präziser — die Verhältnisse 
wie bei den Naphtholen bei der Hydrierung, Die Aminoderivate des aromatisch gebliebenen 
Kernes sind echte Aniline, so ar-Tetrahydronaphthylamin (IT). s j 

Sie geben z. B. Diazoniumverbindungen, sind schwache Basen. Bei der Oxydation 
geht der Benzolring mit dem NH, ganz in Stücke, der andere wird zu Adipinsäure auf- 
gespalten, , i 5 3 

Das ac-Tetrahydronaphthylamin (IV) dagegen ist eine starke Base, gibt 
keine Diazokörper, keine Farbstoffe, bei der Oxydation bleibt der Benzolring intakt, 
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CH,- CH,- COOH 


der alicyclische wird geöffnet zu einer zweibasischen Carbonsäure 
H 
Es riecht wie Piperidin und ist sehr giftig, erzeugt Hyperthermie, künstliches Fieber. 


Naphthochinone gibt es drei: 


(0) (0) 
OO O O 
o 


1,4 = a- 1,2 = $- 2,6 = amphi- 
Naphthochinon Naphthochinon Naphthochinon 


Sie entstehen bei der Oxydation der entsprechenden Aminonaphthole oder Dioxy- 
naphthaline. 

Theoretisch interessant sind die Desmotropien ihrer Oxime (IV) mit den Nitroso- 
naphtholen (V), die ganz denen bei den Nitrosophenolen entsprechen ($ 201). Es ist 
dasselbe Bild, genau so beim a- wie beim ß-Naphthochinon: 


$ oH NO 
ee VI ou 
<- 
s N-OH N:0 


Das a-Nitroso-f-naphthol (VI) gibt eine unlösliche Cobaltiverbindung (quanti- 
tative Trennung von Co und Ni). Eine Sulfosäure ist ein grüner Lackfarbstoff Naphthol- 
grün, 

Die Naphthochinone sind die Grundlage sowohl von technischen Farbst offen wie 
von Naturstoffen. 

Von ersteren sei erwähnt das wichtige Alizarinschwarz = 5,6-Dioxy-@-naphtho- 
chinon. In Naturstoffen kommt der Naphthochinonkern wahrscheinlich häufiger vor, 
als man bis jetzt sichergestellt hat, Es sexen hier nur einige sichere Befunde erwähnt. 

Juglon, der Farbstoff der Walnußschalen, ist ein 5-Oxy-a-Naphthochinon (I); es 
wird als Haarfärbemittel benutzt. 
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Ein komplizierteres Derivat desselben Naphthochinons ist Lapachol oder Teco- 
min (II), ein Farbstoff im Holze verschiedener Bignoniaceen, z. B. Tecoma sp. (Taigu- 
holz, Surinam-Grünholz). Auch in fleischfressenden Pflanzen, Drosera, Nepenthes, kommen 
Naphthochinonfarbstoffe vor, 

Hydronaphthalinderivate sind z. T. die Sesquiterpene und die Schellol- 
säure des Schellacks ($ 235), das Santonin ($ 249), sowie die Stoffe der 
Alantwurzel, Inula Helenium, Compositae: Helenin und Alantolakton, wahr- 
scheinlich auch der Bitterstoff Columbin aus der Colombowurzel, Jatrorhiza palmata, 
deren genauere Struktur noch nicht bekannt ist, ferner die Sterine (§ 236) und Gallen- 
säuren (§ 237), sowie ein Teil der Saponine (§ 218). 

Von den Carbonsäuren, a- und ß-Naphthoesäuren, ist nichts Wesentliches zu 
berichten. Entstehung und Reaktionen wie Benzoesäure. Namentlich die ß-N. ist wieder 
technisch wichtig. 
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Einen Äthylenrest in Peri-Stellung trägt das Acenaphthen | 
im Steinkohlenteer, F. 95°, Dem Naphthalın ähnlich, aber um ein C ärmer 


: a Ta 
ist der Ring Inden i) jara , ebenfalls im Teer; seine Derivate werden nach 
VN 
r CH, 
verschiedenen Methoden in interessanten Kernsynthesen erhalten. 


Dem Inden zugehörig sind Indan oder Hydrinden (I) und Ketoinden oder Indon (II), 
die in interessanten Synthesen gewonnen werden. 


CH, co 
1 NH w Dii NH 
x. CH, x/ CH 
Ein Triketohydrindenhydrat ist das Ninhydrin, das eine empfindliche Blaureaktion 


mit Aminosäuren gibt, und z. B. bei dem Nachweis des Eiweißabbaus durch Fermente 
(Abderhaldensche Reaktion) angewendet wird. 


. Z. Anthracen. 

§ 229. Das Anthracen, ein Ringgebilde C,,H,,, findet sich ebenfalls 
im Steinkohlenteer, und wird aus den hoch siedenden Anteilen, den Anthracen- 
ölen gewonnen ($ 180). Es ist die Grundlage sehr wichtiger Farbstoffe und 
Arzneistoffe in Natur und Technik. 

Seine Konstitution läßt sich kennzeichnen durch drei aneinander- 
geheftete Ringe, deren mittlerer meist mit einer Para-Bindung geschrieben 
wird (I). Die Ringe werden für die Einordnung der Substituenten nach IH 
mit Ziffern versehen: 


CH CH. CH 
HC CH 
HC CH 
CH CH CH 


I 


Im übrigen muß auch hier betont werden, daß die feinere Struktur der Ringe 
noch in Zweifel steht. Insbesondere ist die innere Parabindung des mittleren Ringes 
nur eine konventionelle Schreibform, der wohl sicher keine Realität zugrunde liegt. 
Nach Auwers (1923) ist A. di-o-chinoid (II), vgl. $ 227, sowie bei Phenazin $ 269. 


Die Struktur folgt insbesondere aus der Anschützschen Synthese aus 
Tetrabromäthan mit Benzol, AlCl, als Katalysator: 
Br—CH—Br 


| 
OH, + Br—CH—Br 


CHU 
FOH, = CHK) 20H + 4HBr 


Ferner die Ortho-Stellung der gemeinsamen C-Atome aus der Syn- 
these aus o-Brombenzylbromid mit Na, wobei zunächst Dihydroanthracen 
entsteht: 


s CH 
GER" + pe- 00 CE OE > O JOH 
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Anthracen selbst wird aus dem Rohanthracen, in dem es mit allerlei ande- 
ren hochmolekularen Stoffen gesellt ist, durch Umlösen mit Solvent-Naphtha 
gewonnen und durch Sublimation gereinigt. Farblose Tafeln. F. 213°. 
Kp. 351. Leicht löslich in heißem Benzol, schwer in Alkohol. Zeigt auf- 
fallenderweise starke blaue Fluorescenz. 

Die Verbindungen des A. sind zwar z. T. technisch wichtig, aber ohne 
interessante Besonderheiten. Es gibt schon drei Monosubstituenten. 

Wichtig ist. nur eine Klasse von Anthracenabkömmlingen, zu denen natür- 
liche und künstliche Farbstoffe von hohen Wert und ebensolche Arzneistoffe 
gehören, die Anthrachinone. 

Das Anthrachinon selbst, dessen Konstitution durch die Synthese 
aus Phthalsäureanhydrid + Benzol über Benzoylbenzoesäure festgelegt ist, 
wird technisch aus Anthracen mit Chromat und Schwefelsäure gewonnen. 


ee 


Die Verunreinigungen im Anthracen werden -durch heiße konz. H,SO, als Sulfo- 
säuren gelöst, während das Anthrachinon unverändert bleibt und durch Wasser aus- 
gefällt werden kann; es wird dann mit Wasserdampf destilliert. Es dient als Ausgangs- 
material für Alizarin (s. u.). 

Gelbe Nadeln. F. 285°. Kp. 382°. Sublimiert leicht. Sehr beständige Verbindung, 
auch gegen Oxydationsmittel usw. Mit den eigentlichen Chinonen und ihrer großen Be- 


weglichkeit, Neigung zu Desmotropien usw. hat es kaum Verwandtschaft, es ist ein rich- 
tiges stabiles Diketon. 

Die Reduktionsprodukte, Anthrahydrochinon (I), Anthranol (II) und 
Dianthranol (III), sind ohne besonderes Interesse, 


CHOH COH COH 

S a a 9 
I u II 
VAN 
co CH COH 


Bei der Behandlung von A. mit konz. H,SO, erhält man die technisch sehr 
wichtigen Sulfosäuren, von denen bei Gegenwart von Hg hauptsächlich die 
a-Sulfosäure entsteht, ohne Hg die p. Weitere Methoden sind die Umsetzung 
von Nitroanthrachinonen mit Na,SO,, Austausch der Nitro- gegen die Sulfo- 
gruppe. Die Sulfosäuren liefern wieder mit NH, Aminoanthrachinone, 
mit schmelzendem KOH Oxyanthrachinone. 

§ 230. Am interessantesten sind die zahlreichen Oxyanthrachinone wegen 
ihrer engen Beziehungen zu bedeutsamen Naturstoffen. 


OH 
16) 

eo ; 
NVNco/WV 
wichtigsten überhaupt angewendeten Farbstoffe; er ist auch historisch einer 
der interessantesten, weil seine Herstellung auf künstlichem Wege der erste 
` Fall war, daß ein im großen Maßstabe angebautes oder sonst gewonnenes 
Naturprodukt tatsächlich durch das künstliche ersetzt wurde. Dieser Fall 
hat sich in vollem Umfange bisher nicht wieder realisiert, annähernd beim 


Indigo und beim Kampfer, denen sich wohl in absehbarer Zeit Alkohol und 
Essigsäure bis zu einem gewissen Grade anschließen werden ($ 85). 


Alizarin, 1,2-Dioxyanthrachinon, ist einer der 
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Alizarin wurde von seiner Entdeckung (Colin und Robiquet 1826) bis zum 
Jahre 1869 ausschließlich aus dem Krapp (,Alizari“) gewonnen, der Rubia 
tinctorum, die zu diesem Zwecke vielfach, z. B. in Südfrankreich, angebaut 
wurde. In dieser Pflanze befinden sich mehrere Glykoside, z. B. Ruber ythrin- 
säure, die durch gleichzeitig darin enthaltene Fermente oder durch Säuren 
in Alizarin und einige Nebenstoffe zerlegt werden. 

Als solche seien genannt: Xanthopurpurin = 1,3-Dioxyanthrachinon, Rubiadin 
= 2,4-Dioxymethylanthrachinon, Purpurin (1,2,4-Trioxyanthrachinon) und die Carbon- 
säuren des Purpurins (Pseudopurpurin) und Xanthopurpurins (Munjistin). Es 
sei gleich hier mit erwähnt, daß der Farbstoff der Chaywurzel (Oldenburgia umbellata, 
Indien) enthält Anthragallol (s. u.) als Dimethyläther, Alizarinmethyläther, und 2,3-Di- 
oxyanthrachinon, Hystazarin. 

Die Zerlegung der Glykoside und damit’die Freisetzung der Farbstoffe 
fand früher in den Farbbrühen direkt statt, oder man verwendete gereinigte 
Extrakte. 

Der erste Schritt zur Aufklärung der Struktur. und damit der Synthese 
war die Entdeckung von Graebe und Carl Liebermann, daß Alizarin bei der 
Destillation mit Zinkstaub Anthracen ergibt. Andererseits ergibt die Oxy- 
dation des Al. Phthalsäure, so daß die beiden OH-Gruppen an einem Kern 
sitzen müssen; und daß sie benachbart sind, zeigte endlich die (spätere) Syn- 
these aus Phthalsäureaphydrid und Brenzkatechin: 


co H (1 OH (1 
GHKCo20 + GHKOH 5 > OCCO CLON t 

Graebe und Liebermann erhielten dann auch bald darauf das Alizarin 
synthetisch, indem sie Dibromanthrachinon mit Kali verschmolzen, und 
Heinr. Caro und Perkin fanden unabhängig die technisch durchführbare 
Methode, indem sie das teure Bromderivat durch die billigeren Sulfosäuren 
ersetzten. Alizarin wurde bald in großen Mengen hergestellt, und diese Fabri- 
kation hat den Krappanbau völlig ausgeschaltet. 

Die technische Gewinnung geht so vor sich, daß man erst aus Anthrachinon die 
ß-Monosulfosäure herstellt und deren Na-Salz mit NaOH unter Zusatz von Chlorat ver- 
schmilzt, und zwar unter Druck bei ca. 180%. Das Wasser muß eisenfrei sein. Der Vor- 
gang verläuft so, daß erst die Sulfogruppe durch OH ersetzt wird, gleichzeitig aber eine 
Oxydation am benachbarten Č eintritt, so daß eben A. entsteht, resp. dessen Na-Salz, 
aus dessen wässeriger Lösung das A. in orangegelben Flocken durch Schwefelsäure aus- 
gefällt wird. Die Handelsmarken enthalten — ebenso wie das Naturprodukt — auch 
Trioxyanthrachinone (s. u.), weil bei der Sulfierung auch Disulfosäuren mit entstehen. 

A. kristallisiert in schönen roten Prismen oder Nadeln. F. 289°. Schwer löslich auch 
in heißem Wasser, leicht in Alkohol und Äther. 

A. kommt gewöhnlich in Pastenform in den Handel. Es ist ein typischer 
Beizenfarbstoff: es bildet mit den Oxyden von Al, Sn, Cr, Fe sehr be- 
ständige, licht-, wasch-, alkali- und säureechte Lacke auf der Faser und ist 
mithin für Baumwollenfärbung von größter Bedeutung. Je nach der Beize 
kann man rote bis dunkelviolette Färbung bewirken. 

Diese Beizenwirkung haben nach Liebermann nur die eigentlichen 
„Alizarine“, d. h. zwei OH müssen in Ortho-Stellung zueinander stehen, 
weil nur dann die „inneren Komplexsalze‘“ mit den Metalloxyden (Werner) 
($ 224) sich bilden können, die die Lacke darstellen (vgl. Anorg. Chem., $ 195). 

Eine besonders schöne Nuance bei größter Beständigkeit hat das Türkischrot. 
Die Zeuge werden zuerst mit dem sog. Türkischrotöle ($ 115) getränkt, und nach dem 
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Beizen mit Alum. acet. und Dämpfen mit Aliz., neuem Öl und Kreide gefärbt und gedämpft. 
Dabei entsteht aus den oxydierten Fettsäuren, Al, Ca und Alizarin, ein besonders leuchtend- 
roter Lack. Früher wurde zu demselben Zweck ranziges Olivenöl (Tournantöl) verwendet. 
Wolle und Seide werden auf Aluminium- oder Chrombeizen gefärbt. 

Nach dem Muster des A. sind nun eine ganze große Reihe von Beizenfarbstoffen 
hergestellt worden, von denen einige der wichtigsten hier noch genannt seien. Ein Nitro- 
alizarin ist als Alizarinorange ein Orangelack (mit Aluminium). Kuppelt man Amino- 
anthrachinone mit Glycerin nach der Skraupschen Synthese zu Anthrachinolinderivaten 
($ 262), so erhält man das Alizarinblau, das u. a. auch für Tinten verwendet wird, und 
zahlreiche andere Anthrachinoline, z. B. Alizarinschwarz P, Alizaringrün usw. 


Trioxyanthrachinone kommen teils natürlich vor, teils werden sie nur 
künstlich hergestellt; im übrigen werden auch die ersteren jetzt zu technischen 
Zwecken synthetisch gewonnen. 


Im Krapp findet sich noch: Purpurin (rot = 1,2,4-Trioxyanthrachinon; in der Chay- 
Wurzel Anthragallol (1,2,3) (braun). 


Hergestellt werden u. a, 

Flavopurpurin (1, 2, 6, scharlachrot), Anthrapurpurin (1, 2,7, rot), Tetraoxyanthra- 
chinon ist Alizarinbordeaux (1,2,5,8), Penta- und Hexa- das Alizarineyanin 
(verschiedene Marken), Rufigallussäure (braun) und Anthracenblau. Außerdem 
gibt es noch eine Menge Sulfosäuren, z. B. Alizarinrot SS. 

Es muß bemerkt werden, daß eine sehr große Anzahl von Farbstoffen mit dem Namen 
„Alizarin“ als Einleitung bezeichnet wird, und zwar wegen der Analogie der praktischen 
Verwendung, ohne daß sie Alizarine im chemischen Sinne sind. Z. T. sind sie wenigstens 
noch Anthrachinon- oder Anthracenderivate, wenn auch z. T. in Kombination mit 
anderen Ringen, oder Azofarbstoffe des Aminoanthracens (Alizarineyaningrün B usw.). 
Andere aber haben überhaupt nichts mit Anthracen zu tun, so ist Alizaringelb A = Tri- 
oxybenzophenon, Alizaringrün B ein Oxazinfarbstoff mit zwei Napthalinen, Alizaringelb 
GG ein einfacher Azofarbstoff u. dgl.m. Es ist also unmöglich, aus dem Namen „Alizarin ...““ 
auch nur im geringsten auf die Konstitution zu schließen. 

Von den zahlreichen komplizierteren Abkömmlingen des Anthracens seien hier nur 
noch die sehr schönen Indanthrenfarbstoffe genannt, die ein Ringsystem enthalten, 
in dem zwei Anthrachinone in di-o-Stellung durch einen hydrierten Phenazinring ge- 


bunden sind: 
RE 


HN C 


(René Bohn 1901) (Näheres § 270.) 


Anthrachinonfarbstoffe spielen auch sonst eine sehr erhebliche Rolle in 
der Natur, sie finden sich als Glykoside in vielen Pflanzen. Besonders inter- 
essant ist ihr Vorkommen in einigen Pflanzenläusen, die Chromogene in 
ihrer Nahrung aufnehmen und sie dann zu charakteristischen Farbstoffen 
umwandeln, die von großer technischer Bedeutung sind. 

Nach Dimroth sind alle Pigmente der Schildlausfamilie der Cocciden dahingehörig, 
nämlich die \ 

Carminsäure, der Farbstoff der Cochenille (Coceionella) von der Blattlaus Coccus 
cacti, der ähnliche Kermes von Lecanium ilicis an der Eiche Quercus coccifera, und das 


des Stocklacks oder Gummilacks von vielen ostasiatischen Bäumen, erzeugt von 
der Tachardia sp., der außerdem Harze enthält (vgl. $ 285). 
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Die Carminsäure hat die Formel I eines Glykosides: 
H,0-0 O OH OH O OH OH OH OH 


HOOC O OH 


Weiterhin gehören hierher wichtige Pflanzenfarbstoffe. So die im einzelnen noch 
nicht aufgeklärten Alkannafarbstoffe von Alkanna tinctoria, die damit verwandten 
von Ventilago und Morinda, die des Sandelholzes (Pterocarpus santalinus), sowie 
endlich der Farbstoff des Rhabarbers, Rheum, die Chrysophansäure, besser Chry- 
sophanol (II), und deren als Arzneistoff wichtiges Anthranol, das Chrysarobin (II) 
aus dem Goa-Pulver, kristallinischen Ausscheidungen in den Stammhöhlen von Andira 
araroba, Brasilien. Wichtiges Arzneimittel gegen Hautkrankheiten. x 

Die praktisch wichtigsten Oxyanthrachinone aber sind die Emodine, die 
in Glykosidform gebunden als Anthraglykoside ($ 218) den meist benutzten 
pflanzlichen Abführmitteln zugrunde liegen, sowohl denen der Rhamnus- 
arten (Cascara sagrada von R. purshiana, Faulbaumrinde von Rh. frangula 
usw.) wie auch des Rhabarbers und der Aloe, 

In Rhamnus findet sich das E modin selbst, Methyltrioxyanthrachinon (I), neben dem 
noch ein Methyläther vorkommt; das Emodin des Rhabarbers (Rhein) hat die Formel II, 
Aloeemodin III; letzteres ist in verschiedenen Glykosiden verschieden gebunden, doch 
scheint es auch verschiedene Emodine zu geben, so im Natal-Aloin. Auch die Sennes- 
blätter von Cassia angustifolia enthalten Aloeemodin und Rhein. 


o OHO OH OHO OH 
HO N/N/N CH. A 
1.000 Ón u Oro 
Ö Ó ö 


Anthrachinonfarbstoffe finden sich auch in Flechten, so das Physcion, ein gelber 
Farbstoff aus Xanthoria, ein Methyläther des Emodins. Physiologisch unwirksam. 
Ferner Solorinsäure (H,O, u. v. a. 


0-C,H,,0; 
I «1; 
"000 
(0) CH 


8. Phenanthren. 


§ 231. Phenanthren, C,H, ist dem Anthracen strukturisomer und 
findet sich ebenfalls im Steinkohlenteer, im Anthracenöl; vom Anthracen 
wird es durch seine Löslichkeit in Solventnaphtha oder CS, getrennt. 

Weiße Tafeln. F. 99°. Kp. 340°. Ph. ist wichtig nur als Grundlage einiger 
Naturstoffe; so entsteht es aus Morphin mit Zinkstaub. In der Technik 
spielen seine Derivate bisher kaum eine Rolle, Kon 

Die Konstitution des Ph. ist analog der des Anthracens: drei aneinander 
geheftete Benzolringe, aber in anderer Bindung (I). 

COOH COOH 


GHL—CH | | 
I 38 oder GE oH u D—D 
Diese Konfiguration folgt vor allem aus der Bildung von Diphensäure 
bei der Oxydation (IT), nach der Ph. ein Diphenylenäthylen sein muß. Weiter 
aus den Synthesen aus Diphenyl + Äthylen oder aus Homologen des Di- 
phenyls: o-Ditolyl, Dibenzyl durch Überhitzen in glühenden Röhren (III), 
aus Cumaron + Benzol (IV). 
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CH, MC CH=CH CH=CH 
N 
DI > DD + Or 
o-Ditolyl Phenanthren Cumaron 


Eine allgemeine Synthese für Phenanthrenderivate (Pschorr) beruht auf 
der Ringschließung von Phenyl-o-nitrozimtsäure und ähnlichen Stoffen 
(erhältlich nach der Perkinschen Synthese, z. B. aus o-Nitrobenzaldehyd+ 
Phenylessigsäure; vgl. $ 211), die mit Kupferpulver ihre Nitrogruppe abgeben 
und unter Abgabe von H,O den Ring schließen. 

COOH 


CH=C : COOH I 
one MO 


Auch aus Naphthalin sind charakteristische Aufbaureaktionen möglich, welche die 
Anheftung des dritten Kernes in ß-a-Stellung beweisen. Die Pschorrsche Methode hat die 
Synthese zahlreicher Phenanthrenderivate mit bestimmt gestellten Substituenten er- 
möglicht, da man sowohl am Nitrobenzaldehyd wie an der Phenylessigsäure die verschie- 
densten Variationen vornehmen kann. 

Der Phenanthrenring ist strukturchemisch insofern interessant, als er in seinem ganzen 
Verhalten zwischen dem Naphthalin und dem Diphenyl steht, aber näher dem Letzteren: 
es ist die „Brücke“ der beiden Äthylenkohlenstoffe, die dem ganzen Kern ihr Siegel auf- 
drückt; sie ist lockerer gefügt, als die beiden Benzolkerne und läßt sich leicht zu Diphenyl- 
derivaten aufspalten, wie die bereits erwähnte Darstellung der Diphensäure und andere 
Reaktionen zeigen. Die „Brücke“ ist auch ausgesprochen ungesättigt, addiert leicht 
H, und Br 

Von ehlkhchen Substituenten gibt es fünf, bei mehreren steigt ‘die Zahl ungemein 
schnell. 

Die Verbindungen des Phenanthrens sind relativ wenig bearbeitet, weil 
ein technisches Interesse nicht vorliegt. Erst in neuerer Zeit haben eine Reihe 
von Forschern das Gebiet systematischer ergriffen, um durch Synthese ein- 
wandfrei gestellter Substitutionsprodukte dem Abbaustudium der Natur- 
stoffe, die sich vom Ph. ableiten, in die Hände zu arbeiten, nämlich der 
Opiumalkaloide ($ 289), denen hydrierte Phenanthrene zugrunde liegen, 
der Corydalisalkaloide, sowie des Colchicins ($ 291). 

So hat man alle fünf Oxyphenanthrene dargestellt, und (meist unter Anwendung 
der schmiegsamen Pschorrschen Methode) weiterhin z. B. die lange bekannten Abbau- 


produkte des Morphins und Codeins, nämlich Morphol (I und Methylmorphol (II), 
mit genauer Stellungssicherung synthetisch erhalten (Pschorr, Barger u. a.). 


Du ID m RT 
AS zZ J 
Be O OH OHNOZ ) 


OH OH 0 OH ( 
CH, CH, CH, 
Morphol Methylmorphol Morphenol Thebaol 


Morphol entsteht aus Morphin, Methylmorphol aus Codein durch Essigsäure- 
anhydrid (Codein ist ein Methyläther des Morphins). Im Kern des Alkaloids ist aber eigent- 
lich ein Trioxyphenanthren enthalten, denn es läßt sich als wesentliches Abbauprodukt 
das Morphenol (III) isolieren, das bei der Spaltung mit KOH den O-Ring öffnet und 
3,4,5-Trioxyphenanthren ergibt. Thebain enthält ein 3,4, 6-Trioxyphenanthren, 
davon 3,6 als Methyläther, der als Thebaol (IV) von Freund beim Abbau und von 
Pschorr synthetisch erhalten worden ist. 
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C,H, —CO 
Phenanthrenchinon, | | _, hat entsprechend der stark ungesättigten 
eilg 

Natur der Brücke, an der es ausgebildet ist, eigentlich gar keinen Chinon- 
charakter, sondern den eines echten Diketons. Geruchlose, orangegelbe 
Nadeln. F. 208°. Bei der Oxydation liefert es je nach den Bedingungen 
Diphensäure (s. o.), oder (mit wässerigem Alkali) Diphenylenglykolsäure, 

CH, 
| „0: COOH, d. h. es geht in Fluorenderivate über ($ 219). 
4 ER ER 


’& 


06 


Vom Phenanthrenchinon leiten sich freie Radikale ab von der Form 
also mit „einwertigem“ Sauerstoff (Goldschmidt 1923). 

Ein Methylisopropylphenanthren ist das Reten, das in allen Teerarten 
vorkommt, sowie in Koniferenharzen. Es: ist die Muttersubstanz der Abietin- 
säure (Methylearbonsäure eines dekahydrierten Retens) im Kolophonium, als 
Typus der „Resinolsäuren“ ($ 235). Die Methylisopropylgruppe und das 
Vorkommen von hydrierten Retenen weist auf chemische und genetische Zu- 
sammenhänge mit den Polyterpenen ($ 235). 

Einige höher kondensierte Ringe mit isoeyelischen Kernen seien hier nur des Systems 
wegen kurz erwähnt; sie finden sich sämtlich im Steinkohlenteer; sowie in dem bei der 
Destillation der Quecksilbererze in Idria aus organischen Beimengungen sich bildenden 
„Stuppfett“: 


RR 


Pyren C,H,» Chrysen C,sH,s Picen CuH,s Fluoranthen C,sH,e 
Einige weitere Gruppen sind bei Synthesen erhalten worden, so z. B. Na phthacen 
(I) und das isomere Naphthanthracen (II), Naphthofluoren (III) 


© 
C 


Als Gipfel der bekannten Zusammenballung von Ringen, und als Gegenstück gegen 
die Massierung von kettenartig gebundenen Gruppen (vgl. $ 213) sei noch das Deka- 
eyelen (IV) oder Tri-Naphthylenbenzol angeführt, das den höchsten F. aller bekannten 


C-Verbindungen (387°) hat. 


Il. Naturstoffe mit hydrierten Kernen. 


1. Terpene und Campher. 
§ 232. Die beiden zusammengehörigen Gruppen hätten wir schon im 


direkten Anschluß an das Cyclohexan ($$ 177, 178) behandeln können. Denn 
Oppenheimer, Lehrbuch der Chemie, III. 49 
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die einfacheren Terpene leiten sich von einem nicht kondensierten, einfachen 
Cyelohexanring, dem Hexahydrocymol, ab. Aber ein Teil, und gerade die 
wichtigsten Terpene, und vor allem die Campher, enthalten eigenartige kon- 
densierte Kerne und leiten ihrerseits zu noch komplizierteren Bildungen 
über. Ich habe es deshalb vorgezogen, die Gruppe allein für sich nach Kenntnis- 
nahme der kondensierten Kerne und als direkte Vorbereitung für die Poly- 
terpene, Harze, Sterine usw. zu behandeln. 

Die Terpene und ihre Sauerstoffderivate, die Campher, sind pflanzen- 
physiologisch sehr interessante Substanzen, die im Mittelpunkte biochemisch 
wichtiger Stoffwechselumsetzungen stehen, wenn wir diese auch noch nicht 
ganz übersehen können. Sie entstehen wohl sicher aus Kohlehydraten resp. 
Furanderivaten mit 5 © über die ungesättigten Alkohole und Aldehyde von 
der Art des Geraniols resp. Citrals ($ 98), die nach ihrer Struktur durch relativ 
einfache Ringschließungen zu Terpenen werden können und früher sogar 
wegen der äußerlichen Ähnlichkeiten und dem gemeinsamen Vorkommen zu 
ihnen gezählt wurden (‚„olefinische Campher“). Die biologische Rolle der 
Terpene selbst ist nicht klar: sie sind die Hauptbestandteile der sog. ätherischen 
Öle der verschiedensten Pflanzen, ohne aber stets mit den wirklich riechenden 
Prinzipien identisch zu sein. Mit einer großen Wahrscheinlichkeit kann man 
diese gegen Sauerstoff sehr empfindlichen, leicht verharzenden Stoffe als 
Durchgangsprodukte für die Ausbildung komplizierterer Stoffe ansehen, es 
führen grundsätzliche Übergänge von ihnen sowohl zu den Hydronaphthalinen 
und Anthrachinonen, wie zu den Sterinen ($ 236), den Harzalkoholen, 
und dem Kautschuk ($ 238). 

Eine interessante Ansicht über die physiologische Rolle der ätherischen Öle hat neuer- 
dings (1922) Adams mitgeteilt. Er vindiziert ihnen die Funktion eines Wärmeregulierungs- 
mittels für die Pflanze. Sie absorbieren am Tage eine große Menge Wärme, schützen 
also bis zu einem gewissen Grade gegen die starke Sonnenstrahlung, während sie umgekehrt 
in der Nacht die Wasserverdunstung verlangsamen und damit die Wärme zurückhalten. 

Da die Terpene sich durch Eintritt von Doppelbindungen in das kompli- 
zierte Gerüst des Hexahydrocymols bilden, so sind schon von den einfachsten 
C,4H1s eine große Menge von Isomeren möglich; wenn dann noch optische 
Isomerien, weiter Eintritt von OH, CO erfolgt, so steigt deren Anzahl gewaltig. 
Da nun weiter alle diese Stoffe ähnliche Eigenschaften haben und in den 
Pflanzenölen gemischt vorkommen, so kann man sich ein Bild von den enormen 
Schwierigkeiten machen, welche der Durchforschung des Gebietes entgegen- 
standen. Trotzdem ist sie in der Hauptsache abgeschlossen. Die Bahnbrecher 
waren Ad. v. Baeyer, Wallach und Perkin, dem wir die erste Vollsynthese 
eines Terpens, des Limonens, verdanken (1904), während Wallach die Identifi- 
zierung der einzelnen T. und später auch ihre Synthese in klassischen Arbeiten 
durchgeführt hat. Auch die Campher sind, vor allem durch Bredt, in der 
Hauptsache aufgeklärt und synthetisiert. 

Die Terpene und Campher sind technisch wichtige Stoffe, teils wegen 
ihres Wohlgeruches, teils zur pharmazeutischen Verwendung. Sie zeigen fast 
alle stark hautreizende Wirkung und sind ziemlich starke Antiseptika; es werden 
sowohl die Öle selbst (Terpentin, Pfefferminze, Rosmarin usw.), als auch reine 
Präparate vielfach verwendet. Der Japancampher und das Borneol haben 
noch besondere pharmakologische Wirkungen auf das Herz, außerdem dient 
Campher zur Fabrikation des Zelluloids ($ 175). 
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Chemisch unterscheiden wir zwischen den Terpenen, die KWSe sind, 
und ihren Oxyderivaten, den Camphern. Jede von beiden Gruppen er- 
scheint in zwei Grundformen: 

1. Die einfachen Terpene und ihre Derivate leiten sich ab von einem 
teilweise hydrierten Benzolkern, und zwar sind ihr Urbild die Methylisopropyl- 
benzole; bei den meisten das p-Cymol (z. B. Limonen, Terpinen); daneben 
auch m-Cymol (Sylvestren). 

2. Die bieyclischen Terpene leiten sich von einem isomeren KWS 
ab, der aber in. dem Benzolkern selbst einen inneren zweiten Ring kondensiert 
enthält (Pinen, Camphen, Fenchen). 

In beiden Fällen ist die Bruttoformel der Terpene C,,H,s, der Campher 
CoRl1s0. 

Außerdem gibt es noch höhere Terpene: die Sesquiterpene, der Formel 
CisHa, die sich z. T. vom Naphthalin ableiten, und noch kompliziertere 
Gruppen, Diterpene, CHa usw. ($ 235). 

Die Terpene sind farblose, stark liehtbrechende Flüssigkeiten von manch- 
mal starken, aber immer angenehmem Geruch; sie sieden relativ hoch (150 bis 
180°), sind aber stark flüchtig mit Wasserdämpfen. Viele sind optisch aktiv. 
Als ungesättigte Körper geben sie leicht Additionsprodukte, z. B. mit Br, 
NOOH. Bei der Oxydation gehen sie entweder in Benzolderivate über oder 
werden zu Fettsäuren aufgespalten, starke Oxydation oder Liegen an der 
Luft führt zu Verharzung (8. o.). 


a) Menthangruppe. 


§ 233. Fast alle sog. monocyclischen Terpene leiten sich ab von einem 
KWS Menthan, gleich Hexahydroparaeymol, der aus p-Cymol durch Hydrie- 
rung hergestellt werden kann. Aus ihm entstehen im Formelbild die Menthene, 
wenn man einer Stelle eine Doppelbindung anbringt, und bei zwei Doppel- 
bindungen die p-Menthadiäne, zu denen die wichtigsten Terpene gehören. 
Einige wenige leiten sich vom Metacymol ab. 

Von den zahlreichen möglichen Isomeren sind bisher etwa folgende als Natur- 
produkte bekannt, einige nur synthetisch erhaltene seien übergangen. (Die CH,-Gruppen 
sind nicht ausgeschrieben, überall zu ergänzen; die Doppelbindungen sind mit den Ọ, 
bei denen sie beginnen, als / geschrieben.) 
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Limonen (I) lief früher unter den verschiedensten Namen je nach der 
pflanzlichen Quelle: Carven, Hesperiden, Citren, Cajeputen usw. Wallach 
zeigte (ab 1884), daß sie alle identisch sind. L. ist optisch aktiv, beide 
Formen und die racemische (Dipenten) werden gefunden. 


d-Limonen ist der Hauptbestandteil der Öle von vielen Citrus- Arten (Pomeranzen- 
schalen-, Zitronenöl u. a.), findet sich ferner mit anderen Terpenen zusammen in zahl- 
reichen anderen Ölen, so z. B. Gingergrasöl (Andropogon), Kümmel neben Carvon, Myrrhen 
(Myrrha), Dill (Anethum graveolens), Sellerie (Apium graveolens), verschiedenen Minzölen 
(Mentha). Zitronenartiger Geruch, Kp. 175°, 

-l-Limonen im Edeltannenöl (Abies sp.), Citronellöl (Cymbopogon nardus), ver- 
schiedenen Menthaarten usw. 

Dipenten, in der Hauptsache d,l-Limonen, kommt sehr verbreitet vor: Terpentinöle 
aus zahlreichen Koniferen, in den Ölen von Piper, im Muskatnuß-, Linaloeöl, Mentha, 
Myrtus. Entsteht aus Linalool ($ 98) durch Ameisensäure und spontan aus Isopren durch 
Polymerisierung, was wegen der Beziehungen zwischen Terpenen und Kautschuk inter- 
essant ist. 

Dipenten enthält ferner nach Semmler noch eine aktive Pseudoform (II) des Li- 
monens. 

Carvenen ist identisch mit a-Terpinen (III). Findet sich nur selten vor, im Sade- 
baumöl (Juniperus Sabina) reichlich. Ferner als Beimengung zum y-Terpinen. 

y-Terpinen (IV), sehr häufig vorkommend, in Origanum, Elettaria cardamomum, 
Elemiöl, Artemisia Cina (Wurmsamen), Dill, Ajowanöl. Riecht wie Cymol. Eins der 
beständigsten Terpene, aus anderen Terpenen leicht darstellbar, z. B. aus Pinen mit 
H,SO,. 

Terpinolen (V), im Elemiöl (Canarium sp.), Thymus, Coriander; entsteht aus Terpineol 
durch Wasserentziehung mit Oxalsäure. 

a-Phellandren (VI), im Wasserfenchel (Phellandrium), in Fichtennadelöl, Eucalyptus- 
öl; gemeinsam mit ihm das B- oder Pseudoph. (VII). 

Sylvestren (VIII) ist 71,8(9) Metadihydrocymol, als d-Sylvestren in vielen Koni- 
ferenölen. Seine d,l-Form ist das Carvestren, nicht natürlich vorkommend,. 


§ 233a. Menthanole, Menthanone. Vom Menthan leiten sich ferner 
einige Alkohole und einige Campher ab, nämlich das Menthol, 3-Menthanol (I) 
und das Terpin, 1,8-Menthandiol (IT) mit verschiedenen Derivaten, Terpineol, 
Cineol u. a. 


Ketone des Menthans, also Campher, sind Menthon, Pulegon, Carvon und 
Buceocampher. 
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Menthol, CioH20, findet sich in allen Ölen der Minzen (Mentha sp.); am 
reichsten ist das japanische mit bis 85%. Es ist optisch aktiv; meist findet 
sich die l-Form. 


Man kennt bisher im ganzen fünf Stereomere, außer den eigentlichen Mentholen 
sind noch zwei Pulegomenthole und 1 Thymomenthol durch Reduktion von Pulegon, 
resp. Thymol dargestellt. Auch synthetisch aus Methyleyclohexanon-Natrium + Iso- 
propyljodid; Oxydation gibt über Menthon, das entsprechende Keton, glatt Thymol, 
daraus folgt die Struktur. 

Wasserhelle Säulen von brennendem Geschmack, F. 43°, Kp. 213°. Sp. Gew. 0,89. 
Menthol wird in großen Mengen für Bonbons u. dgl. (Pfefferminztabletten), ferner in 
der Heilkunde als Geschmackskorrigens für Tabletten, Zahnwässer usw.; in Verbindung 
mit Formaldehyd (Formamint) als leichtes Anregungsmittel und Antiseptikum bei 
Katarrhen angewendet. 

Terpin, C,oH,00,, kommt in der Natur nicht vor, nur sein Oxyd Cineol (s.u.). Es 
entsteht aus Linalool (A) ($ 98) über eine noch offene Hydratform, Terpinhydrat (B) 
durch Säuren, dann Erhitzen mit Ringschließung zunächst in der cis-Form (C). Die 
trans-Form (D) bildet sich aus Limonen über das Dibromid. 
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Terpinhydrat entsteht aus Terpentinöl mit Alkohol und verdünnten Säuren beim 
Stehenlassen oder Kochen. F. 117,5°. Als Expektorans speziell bei Keuchhusten. 
Behandelt man Terpinhydrat mit H,SO,, so treten 2 H,O aus, und es erfolgt Ring- 
schließung zum a-Terpineol (III). Es findet sich in zahlreichen Ölen, in den meisten, indenen 
auch Limonen enthalten ist, ferner Kienöl, Majoran, Liebstöckel (Levisticum) usw. Optisch 
aktiv, Fliedergeruch. F. 35°. Mehrere Isomere synthetisch dargestellt, die im Handels- 


produkt mit vorkommen. j : - 
Ein Terpinenol-4 (Origanol) ist ein Begleiter des Terpinens, auch in Wach- 


holderbeeren. 

Cineol (identisch mit Cajeputol, Eucalyptol) (IV) findet sich in sehr vielen 
ätherischen Ölen, vor allem in Eukalyptus, Artemisia-Arten, Laurus nobilis, 
Ingweröl usw. Es hat die Formel eines Terpinoxyds (IV). Campherartig 
riechende Flüssigkeit. Kp. 177°. 


Sehr ähnlich gebaut ist das Ascaridol (V), das wirksame Prinzip des wurmtreibenden 
amerikanischen Chenopodiumöles (Ch. ambrosioides). Es hat die Struktur eines Peroxyds. 


Explosible Flüssigkeit. Kp. 97°. 
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Die zum Menthan gehörigen Campher sind: 
Menthon (VT), findet sich z. B. im Poleyöl und Pfefferminzöl, Mentha 
pulegium resp. piperita. Aus Menthol durch Oxydation. 
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Pulegon, 4 4(8)-Menthenon-3 (VII), aus Poleyöl (Mentha pulegium), das 
80%, enthält, Mentha canadensis u. a. 
Kp. 221°. Gibt bei der Reduktion erst Menthon, dann Menthol. Bei der Druck- 


erhitzung mit Wasser wird die Isopropylgruppe als Aceton abgespalten, und es verbleibt 
3-Methyl-cyclohexanon. Aus diesen beiden Reaktionen folgt die Struktur. 
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Ferner führt ein Übergang vom Citronellal über ein Isopulegon zum Pulegon. 

d-Carvon, 4 6,8 Menthadiönon-2 ( VILI), der Hauptbestandteildes Kümmelöls (Carum 
carvi) (Völckel 1852) und Dillöls neben Limonen, dessen Keton es ist. Das l-Carvon z. B. 
im Krauseminzöl, 

F. 62°, Kp. 230°, [ap = 62°. Kümmelgeruch. 

Strukturbeweis: Entstehung aus Limonen über dessen Nitrosylehlorid und Car- 
voxim, sowie Umlagerung des Carvons (I) in Carvacrol ($ 197) (II) 
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Synthetisch aus Geraniol — Terpineol —> Carvon auf verschiedenen Wegen. 

Buecocampher, Diosphenol, 4 1 Menthen(2)ol(3)on (IX), im Blätteröl von Barosma- 
Arten, Bucco-Blättern, Südafrika, die als Stimulans und Diureticum benutzt werden. 

F. 83%, Kp. 223°, 

Sabinen-Thujongruppe. Ebenfalls Derivate des p-Cymols, aber mit einer 
eigenartigen inneren Meta-Bindung, sind die der Gruppe des Thujons und 
des Sabinens angehörigen Terpene resp. Campher. 

Thujon (I) findet sich neben l-Fenchon im Sadebaumöl aus den jungen Zweigen 
von Thuja occidentalis, ferner in Artemisia absynthium u. a. Daneben meist auch sein 
Alkohol Thujol. Das Thujon dreht links (@-Thujon); ein physikalisch Isomeres, aber nicht 
sein optischer Antipode, ist das ß-Thujon oder Tanaceton im Rainfarn, Tanacetum vulgare. 
@-Tbujon hat den Kp. 203°. Ganz ähnlich gebaut ist das Umbellulon (II) aus der Lau- 
racee Umbellularia. 
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Sabinen (III) und sein Alkohol Sabinol (IV) finden sich ebenfalls im Sadebaumöl. 
Sie tragen dieselbe Innenbindung, gehören aber der sog. „Pseudogruppe‘‘ der Terpene 
an (vgl. Limonen und Phellandren, $ 233, II und VII). Sabinen auch im Majoranöl, 


Endlich ist noch als m-Cymolterpen mit einer längeren Seitenkette zu erwähnen 
das Prinzip der Veilchenwurzel, Iron (V). Es ist isomer mit dem a-Ionon (VI), das 
denselben herrlichen Geruch hat, und (neben einem isomeren ß-Ionon) künstlich hergestellt 
wird. Auch Iron ist — aber nicht technisch — synthetisch gewonnen. Die Synthese des 
Ionons geht vom Citral aus, das mit Aceton zuerst zum Pseudoionon kondensiert, 
dann mit verdünnter H,SO, umgelagert wird (vgl. $ 104). 


H,0-0-CH, H.C- C: 0H, 
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b) Pinen-Camphengruppe. 


§ 234. Die hier zu beschreibenden Stoffe sind die wichtigsten Vertreter 
der ganzen Gruppe. Sie sind charakterisiert durch eine eigenartige Brücken- 
bindung im Cyclohexanring. Die „Brücke“ ist bei I und II eine einfache 
Methylenbindung, bei III und IV die Isopropylgruppe. Die vier Kohlen- 
wasserstoffe, von denen sich Naturprodukte ableiten, sind Santen (I), Fen- 
chan (II), Camphan (ITI), bei denen die Brücke in Parastellung gebunden ist, 
und Pinan (IV), bei dem sie die Meta-Stellung einnimmt, so daß ein innerer 
Tetramethylenring, Piceanring (Baeyer), entsteht. 
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Vom Santen, das sich auch selbst im Sandelholzöl findet, leitet sich das 
wichtige Santalol ab (§ 235); doch sind die Zusammenhänge noch nicht 
völlig klar. 

Vom Fenchan leitet sich ab das Keton Fenchon (V). Optisch aktiv, die d-Form in 
verschiedenen Fenchelölen (Foeniculum vulgare), die l-Form im Thujaöl. 


rcin.org.pl 


CH, 
f 
cH C-CH, © 
#,0/ NC- (CH) 1 Feen 0 T CH 
v vI H,C:C-CH, vo H,C-C-CH, 
H,0\ co H,0 jr CH, LRC | CH, 
C CH CH 
CH, 
Fenchon Pinen Nopinen 


Die wichtigste in dieser Gruppe von Verbindungen ist das 

Pinen, CioHis (VI), das in zwei optischen Antipoden und außerdem in 
einer Pseudoform Nopinen (VII) vorkommt, 

Es ist der Hauptbestandteil aller Terpentinöle (s. u.), und dient als Aus- 
gangsmaterial für den sog. künstlichen Campher (Bornylchlorid, s. u.). 
Es kommt aber auch in zahlreichen anderen ätherischen Ölen vor. 

Kp. 155°. Auf den komplizierten Strukturbeweis kann ich nicht eingehen. 
Bei Anlagerung von Halogenwasserstoff tritt eine Strukturänderung des 
Pinens ein, die Brückenbindung wandert in die Para-Stellung, wobei 
man Terpineol als Zwischenglied annehmen kann; aus dem Pinanring wird 
unter Auflösung der Doppelbindung der Camphanring, es entsteht also 

- Bornylehlorid (I); ganz analog geht Pinen über die Magnesiumchlorhydrat- 
verbindung direkt in Borneol über (s. u.), wenn man sie mit Sauerstoff behan- 
delt, und dann mit Wasser zersetzt (II). 
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Dieses Pinenchlorhydrat resp. Bornylchlorid, ist der Kunstcampher, 
fälschlich „synthetischer Campher“ genannt, der in allen wesentlichen 
Eigenschaften den Japancampher ersetzt und in Deutschland fabrikmäßig 
hergestellt wird. Es ist dem eigentlichen Camphenhydrochlorid stereomer 
(s.u.). F. 130°. Kp. 207°. Optisch aktiv. 


Terpentinöle, Ol. Terebinthinae. Unter diesem Namen versteht man die 
Öle, die aus den Terpentinen, den Harzsäften vieler Koniferen, durch Wasser- 
dampfdestillation abgeschieden werden. Es werden je nach der Art des Baumes 
und dem Produktionslande sehr viele Qualitäten unterschieden. Die feinsten 
sind das französische von Pinus pinaster und das österreichische aus Pinus 
laricio, minder wertvoll das amerikanische aus Pinus palustris. Auch aus den 
Wurzeln der Kiefer werden billigere Sorten, Kienöle, gewonnen, 

Das T. spielt — abgesehen von der Herstellung von Kunstcampher (s. 0.) — 
eine sehr große Rolle in der Technik als Lösungsmittel für Farben, Lacke, 
Kautschuk, besonders in der Ölmalerei. 
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In der Heilkunde wird es gelegentlich innerlich bei Katarrhen gegeben (nur das sog. 
Venetianische Terpentinöl von Larix decidua der Alpen); sonst wird es als stark haut- 
reizendes, antiseptisches Mittel zu Pflastern usw. verwendet. 

Bei der Abtreibung mit Dampf bleibt ein gelbes Harz, das Kolophonium zurück, 


das zum großen Teil aus Abietinsäure (§ 231) besteht, und vielfach zu Kitten u. dgl. 
benutzt wird. 


Derivate des Pinans sind noch z. B. Myrtenol, C,oH,60 (Hydroxyl an der freien 
CH,-Gruppe) im Myrtenöl und das Keton Verbenon im Verbenaöl. 

Vom Camphan leiten sich ab: Camphen, CioHz6; der Alkohol Borneol (T), 
und das Keton Camphon, der Japancampher, kurz Campher genannt (II). - 
Die genaue Struktur des Camphens ist noch unsicher, 
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Camphen findet sich in vielen ätherischen Ölen. Optisch aktiv. F. 480. 
Oxydation führt zu Campher. Den Zusammenhang mit der Pinengruppe 
haben wir bereits gestreift: aus Pinen + HC], wie aus Camphen + HC], ent- 
stehen strukturidentische Chlorhydrate, die aber stereomer sind. 

Es gibt drei stereomere Chlorhydrate, Camphenchlorhydrat, Bornylchlorid und 
Isobornylchlorid. Von diesen ist das erste das unbeständigste, es geht leicht in Iso- 
bornylehlorid über, mit dem es in Gleichgewichtsisomerie steht. Bornylchlorid entsteht 
aus beiden als das stabilste fast vollständig (Meerwein 1922). 

Aus dem Pinen-HCl erhält man dann Borneol, aus dem Camphen-HCl 
Isoborneol, ebenfalls nur stereomer verschiedene Alkohole. Nur Borneol 
kommt natürlich vor. 

Borneol, C,.H,s0, als d-Borneol in den Stämmen von Dryobalanops 
camphora, Borneo (Pelouze 1840); auch im Baldrianöl (l- und d,l-B.); I-B. als 
Ngaicampher in Blumea balsamifera und in Koniferen, auch als Acetat. 

Glänzende hexagonale Tafeln, F. 205°, Kp. 212°. [ap = -+ 37,4. Geruch und phy- 
siologische Wirkung ähnlich wie Campher. Bornyval ist das Isovalerianat, Beruhigungs- 
mittel bei Nerven- und Herzleiden. 

Campher, Kampfer, Japancampher, C,,H,s0, kommt in zwei optischen 
Antipoden vor. d-C. in vielen Ölen, wird im großen durch Dampfdestillation 
des Holzes vom chinesischen Kampferbaum, Laurus (Cinnamomum) Camphora, 
gewonnen; die Hauptmenge kommt zurzeit aus Formosa (japanische Staats- 
regie). ]-Campher findet sich viel seltener, so im Mutterkrautöl (Matricaria 


parthenium), Blumea, Tanacetum. 

Campher ist ein Welthandelsartikel von vielseitiger Benutzung, seit dem Mittelalter 
bekannt. Seinen Hauptanteil verbraucht die Fabrikation von Zelluloid ($ 175); aber 
auch seine medizinische Anwendung ist nicht unbedeutend, namentlich die Einspritzung 
von Campheröl als energisches Anregungsmittel, die Einreibung mit Campherspiritus 
u. dgl. Auch als Mottenschutz wird er viel benutzt. Er ist ziemlich ungiftig. Die tech- 
nische Verwendung von echtem Campher wird durch den Ku nstcampher (s. 0.) sehr 
erheblich eingeschränkt. Campher selbst ist technisch noch nicht herstellbar. 

Schneeweiße Kristalle des hexagonalen Systems. F. 178,7°. Kp. 209°. [ap =- 44,2°, 

Die Struktur des Camphers ist in der oben angegebenen Form von W, Bredt angegeben 
und heute allgemein anerkannt. Damit fand eine unermeßlich große und schwierige Arbeit 
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ihren Abschluß, die zahlreiche Forscher seit Berthelot 1859 beschäftigt hat. Aus der großen 
Zahl von Tatsachen, die zur Sicherung der geltenden Formel führen, können hier nur 
ganz wenige herausgegriffen werden: 

1. Er geht durch Wasserentziehung in p-Cymol über, hat also im großen die übliche 
Terpenstruktur. 

2. Er ist ein Keton (Oximbildung), und zwar steht die CO-Gruppe zum Methyl in 
Orthostellung, da Campher wie Carvon in Carvacrol (s. o.) überzuführen ist. 

3. Auf der anderen Seite des CO steht eine Methylengruppe, da Campher ein Ortho- 
chinon gibt, 

4. Oxydation führt allmählich zu einer Säure, der Camphoronsäure (I), die sich 
durch Synthese als Trimethyltricarballylsäure erwies, und noch die Hauptstruktur des 
Camphers trägt. 


H,C — G(CH,)—COOH H,C—C - (CH,)—000H 
| | 
I C- (CH,). H C(CH;), III 
| 
COOH COOH H,C—CH—COOH 


CH 
Be = CH. CO 


co | | 
mol NC— co-o 

H, 

5. Komppa gelang 1909 zunächst die Synthese der Ca mphersäure (II), und daraus 
die Totalsynthese des Camphers. l 

Ein den Camphern äußerlich ähnlicher Stoff, das giftige Prinzip einiger Ranunculaceen, 
der Anemonenkampfer oder Anemonin C,.H,0, hat nach H. Meyer eine auch chemisch 
entfernt an die Campher erinnernde Struktur III; es ist aber auch eine andere, die Seiten- 
kette in den Kern hineinziehende Formel aufgestellt, 

§ 234a. Die Riechstoffe bilden einen so wichtigen Teil des großen Gebietes 
der Naturstoffverarbeitung in der Technik, daß wir, nachdem wir nun an 
verschiedenen Stellen die ‚riechenden Stoffe“, und jetzt ihre Hauptvertreter 
kennengelernt haben, nun einen kurzen Überblick über die Gesamtheit 
geben wollen. 

Riechstoffe, d. h, Wohlgeruchsstoffe, Parfüme, stellt man aus den 
verschiedensten Pflanzen und deren verschiedensten Teilen dar. Die meisten 
und intensivsten Gerüche liefert die Pflanzenwelt der Tropen, indessen haben 
auch die gemäßigten Zonen in Veilchen, Iris, Maiglöckehen, Minze, Rose, 
Flieder usw. köstliche Wohlgerüche aufzuweisen. Die Tierwelt steuert nur 
sehr wenige Wohlgerüche bei, den Moschus aus den Unterleibsdrüsen des 
Moschustieres, Moschus moschifera in Zentralasien, das Zibeth aus den Drüsen 
der Zibethkatze, Viverra civetta, und das Ambra aus den Eingeweiden 
des Pottwales. 

Ihre Natur ist unbekannt, für den Moschusgeruch wird ein Keton Muscon, 
C,sH,00, verantwortlich gemacht. 

Die Riechstoffe der Pflanzen finden sich in den Sekreten vor, aus denen 
sich flüchtige Stoffe isolieren lassen, die sog. ätherischen Öle, so genannt, 
weil sie im Gegensatz zu den fetten Ölen auf Papier keinen Fettfleck hinter- 
lassen, sondern verdunsten. In diesen ätherischen Ölen finden sich sehr viele 
Stoffe vereinigt: die Terpene sind manchmal selbst oder in ihren Alkoholen 
oder Ketonen das riechende Prinzip, häufig aber nur wenig riechende Beistoffe, 
die aus den reinen Duftstoffen entfernt werden. 

Die Gewinnung der Öle geschieht meist durch Destillation mit Wasserdampf, 
entweder der’ Pflanzenteile selbst oder von Harzen, Balsamen usw. Die wasserunlöslichen 
Öle scheiden sich dann oben ab, werden abgetrennt, getrocknet und weiter gereinigt. Ein 


anderes Verfahren ist die Extraktion mit flüchtigen Lösungsmitteln, wie Äther, CS, usw. 
Die ganz zarten Duftstoffe der frischen Blüten werden häufig durch die sog. Enfleurage 
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gewonnen: man breitet die Blüten auf einer Schicht von reinen Fetten aus, und diese extra- 
hieren die Duftstoffe. 

Natürlich ist die synthetische Technik nicht müßig gewesen; aber die Erfolge in 
der künstlichen Gewinnung wertvoller Duftstoffe sind bisher bescheiden, obwohl fast alle 
darstellbar sind; aber eben noch nicht technisch. Ein theoretisch sehr interessanter Weg 
führt vom relativ leicht zugänglichen Methylheptylketon zum Geraniol, aus dem fast 
alle Terpen-Riechstoffe erhältlich sind. Die technische Synthese beschränkt sich bisher 
auf die Umformung nicht riechender Stoffe zu Duftstoffen (Vanillin), und ferner hat 
man es in vielen Fällen gelernt, aus weniger wertvollen Duftstoffen die kostbareren künst- 
lich zu gewinnen, so z. B. Citronellol aus Geraniol usw. Die schönste Synthese ist die 
des Veilchenduftes; zwar nicht des Irons selbst, aber eines Isomeren mit genau demselben 
Geruch, des Ionons, aus dem leichter zugänglichen Citral ($$ 104, 234). 

Bei der Kompliziertheit der riechenden Sekrete der Pflanzen ist es an- 
‚gebracht, ganz kurz zusammenzustellen, welche Stoffe überhaupt in solchen 
Sekreten vorkommen; natürlich können nur die Hauptvertreter genannt werden. 
Die einzelnen Stoffe sind an dem ihnen im System zukommenden Orte erwähnt. 

I. Offene Ketten: Einige ungesättigte KWSe, Myrcen u. dgl. Von Alkoholen 
die einfachen niederen Alkohole, meist in Esterbindung; die ungesättigten Citronellol, 
Geraniol, Linalool und deren Aldehyde, z. B. Citral; einige Ketone. 

II. Aromatische Stoffe: 

1. Phenole und Äther: Thymol, Carvacrol, Chavicol, Anethol, Guajacol, 
Eugenol, Isoeugenol, Safrol, Asaron, Myristiein, Apiol. 
2. Alkohole: Benzyl-, Phenyläthyl-, Zimtalkohol. 
3. Aldehyde: Benz-, Cumin-, Salieyl-, Zimt-, Anisaldehyd, Vanillin, Helio- 
tropin. 
4. Säuren und Ester: Benzoe-, Salicyl-, Anis-, Zimtsäure, Cumarin. 
5. N- und S-haltige, z. B. Anthranilsäureester, Benzylsenföl. 
III. Alicyclische Stoffe: 
1. KWSe: die eigentlichen Terpene. 
2. Alkohole: Menthol, Borneol, Terpineole, Fenchol, Sabinol, Myrtenol, 
x Santalol, Cedrol. 
3. Ketone: Menthon, Campher, Fenchon, Thujon (Tanaceton), Pulegon, 
Carvon, Santalon, Iron. i 
4. Oxyde, Lactone, Säuren: Cineol, Santalsäure, Sedanolid. 

IV. Heterocyclische Stoffe: Furfurol, Pyrrole, Indol, Skatol. Letztere sind da- 
durch bemerkenswert, daß sie an sich übelriechend sind; in ganz kleinen Mengen aber 
verleihen sie den Wohlgerüchen Intensität und „Haftung“, so daß sie auch künstlichen 
Parfüms zugesetzt werden. 

Auf Freie synthetisch gewonnenen, nicht natürlichen Duftstoffe kann ich ‚hier 
nicht eingehen. Im Text sind einige erwähnt, z. B. der „künstliche Moschus“ (Trinitro- 
isobutyltoluol), die Naphtholäther u. a. 


2. Polyterpene und Harze. 


a) Polyterpene. 


§ 235. An die Terpene schließen sich chemisch und biologisch mehrere 
hochinteressante Körperklassen an, die zwar noch viele Rätsel in struktureller 
Hinsicht darbieten, aber doch schon wichtige Zusammenhänge erkennen lassen. 
Von den einfachen Terpenen führt einerseits eine Brücke zu den Kautschuk- 
stoffen, andererseits zu den Harzen, und drittens zu den Sterinen und ihren 
weiteren Abkömmlingen. Inwieweit auch die fast gänzlich unaufgeklärten 
Saponine in dieser Linie abzuleiten sind, ist noch zweifelhaft. Digitonin 
z. B. gehört sicher hierher ($ 218). Jedenfalls ist es bereits systematisch möglich, 
diese Zusammenhänge als Richtschnur der Anordnung zu wählen. Die erste 
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Brücke von den Terpenen aus bilden die sog. Polyterpene, und zunächst 
die Sesquiterpene, die z. T. einen hydrierten Naphthalinring enthalten. 

Sesquiterpene, C,,H,,. Sehr weit verbreitete Bestandteile pflanzlicher 
Sekrete, in zahlreichen ätherischen Ölen u. dgl. Ihr Zusammenhang — wahr- 
scheinlich auch der biologische — mit den echten Terpenen wird nicht nur 
durch die äußere Ähnlichkeit der Bruttoformel, sondern auch dadurch erwiesen, 
daß die S. ebenso aus Isopren durch Polymerisierung entstehen, wie die Terpene. 
Es sind eine große Anzahl beschrieben, von denen aber wohl viele bei ge- 
nauerer Untersuchung verschwinden werden. Es sind nach Semmler z. T. 
Derivatedes Hexahydronaphthalins, und zwar häufig von einem Methyliso- 
propylnaphthalin (Eudalin) oder 1,6-Dimethylisopropylnaphthalin (Cadalin) 
(Ruzicka 1921), herzuleiten; hier weist also die Methylisopropylgruppe deutlich 
auf den Zusammenhang mit den einfachen Terpenen hin. Weiter sind Über- 
gänge zu den echten Harzstoffen (Abietinsäure, $ 231) und zu den 
Sterinen ($ 236) anzunehmen. Die endgültige Struktur ist noch bei sehr 
wenigen sichergestellt. 


Nach Ruzicka (1922) haben Eudalin (I), resp. Cadalin (II), die Kerne 


CH, CH, CH, 
INN INN NY NUN 
IH u In Iy H 
CH, CH CH, CH- CH, 
IN 
H,O CH, 


Die Sesquiterpene des Eudalin (Eudesmo|)typus haben aber noch eine Methylgruppe 
in 11-Stellung, also den Kern II (leere Stellen am Ring— CH,), z. B. hat das 
a-Selinen die Formel IV, während ß-Selinen die übliche Pseudoform mit der 
Bindung —C= CH, am 5-Methyl ist. 

Cadinen, sehr verbreitet in allen Koniferen, aber auch in anderen ätherischen Ölen. 
Hexahydroderivat des Cadalins, ebenso Calamen aus Kalmuswurzel, Isozingiberen 
aus Ingwer. Selinen aus Sellerie (Apium graveolens) stammt vom Eudalin, ebenso 
die Alkohole Eudesmol aus Eucalyptusöl und 

Santalol, Hauptbestandteil des Sandelöls (Santalum album), neben dem Terpen 
Santalen, dem Aldehyd Santalal usw. Sandelöl ist ein geschätztes Heilmittel 
(schmerzlinderndes Antiseptikum) bei Erkrankungen der Harnröhre u. dgl. Sie haben 
einen abweichenden Bau (Semmler). 

Caryophyllen in Gewürznelken, Zimt, Copaiva usw. Wahrscheinlich ein Pinen- 
ring mit offener Seitenkette. Cedren aus Cedernöl von Juniperus virginiana, neben 
Gedrol, seinem Alkohol. 

Diterpene C,.H,, und Triterpene (,oH,, sind ebenfalls bekannt. Im Campheröl 
kommt Camphoren vor, synthetisch aus Myrcen ($ 84) zu erbalten. Zu den Triterpenen 
gehört das Urson C,oH,sO, aus Arctostaphylos und Empetrum, sowie das Amyrin, 
das der Alkohol eines KWSes C,oH,s ist. Urson enthält vielleicht zweimal C,H, durch 
O-Brücken verbunden. Beide leiten unverkennbar zu den Sterinen über ($ 236). 


b) Harze, 


Die Harze entstehen als normale oder Wundsekrete in den Pflanzen und 
bilden meist amorphe Gemische, deren chemische Erforschung noch weit 
zurück ist. Wir wissen im allgemeinen, daß sie bei tiefer Spaltung Phenole 
und aromatische Säuren ergeben. Bei einigen, z. B. Koniferenharzen, ist man 
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schon weiter eingedrungen und hat höhere Komplexe identifiziert, so die einen 
Phenanthrenkern tragende Abietinsäure ($ 231). 

Die Harze sind fast stets unlöslich in Wasser, löslich in Alkohol, Äther usw. 
Sie sind von großer technischer Bedeutung für Lacke, Seifen, Papierfabri- 
kation usw. 

Die wichtigsten Harze umfassen nach T'schirch (Die Harze, Berlin 1906) 
drei Klassen: Säuren, Alkohole und Ester unter dem Namen Resinol- 
säuren, Resinole, Resinotannole und Resine. Außerdem noch neutrale, 
gegen Alkali resistente Stoffe, die Resene. 

Die sonstigen Tschirchschen Untergruppen haben nur praktisches Interesse, sie 


umfassen (Glukoresine, Chromoresine usw.) auch die nicht nur eigentliche Harzstoffe 
enthaltenden Handelsharze. 


Wir folgen hier Ozapek (Biochem. d. Pflanzen, 2. Aufl.) und geben einen 
ganz kurzen Überblick über die wichtigsten Harze. 

Die Resinole sind kristallisierbare, farblose Phenole oder Alkohole, in 
den Harzen frei oder verestert. Den Sterinen nahestehend, durch das ver- 
wandte Amyrin auch den Polyterpenen. 

Benzoresinol (,,H,;0 OH, im Benzoeharz (5% ) als Benzoat, resp. Cinnamylat. — 
Storesinol im Storax (Liquidambar) C,,H,,0,. — Gurjuresinol im Gurjunbalsam 
(Copaivabalsam) von Dipterocarpus — Pinoresinol, C,,H,00,, in Koniferen. Zwei freie 
Hydroxyle. Trockene Destillation gibt verschiedene Phenole. — Guajacresinol, 0,,H,0,, 
ergibt bei der trockenen Destillation ein Dimethylnaphthalin, dessen Kern aber wahrschein- 
lich erst pyrogen entsteht. Das Guajacresinol enthält wahrscheinlich zwei Guajacole: 


H (l 
GELO OT 2 (2) durch — CH,- CH(CH,)-C(CH,): CH— verbunden, 


Amyrin aus Elemiharz, C,H, OH, steht den Sterinen sehr nahe ($ 236). 
Wahrscheinlich gehören auch die Myrrhole aus Myrrhaharz (Commiphora sp.) 
hierher, sowie das harzartige narkotische Prinzip von Cannabis indica (Hanf, 
Haschisch), das Cannabinol mit drei Benzolkernen. 


Die Resinotannole sind gefärbte Stoffe von Gerbstoffcharakter, die 
also Phenolhydroxyle enthalten und bei der Kalischmelze Protocatechu- 
säure ($ 209), Resorein und niedere Fettsäuren ergeben. Ihre Ester mit Benzoe- 
säure, Zimtsäure u. ä. heißen Tannolresine. 

Resinotannole bilden — wahrscheinlich als Benzoylester des Lubanols — den 
Hauptbestandteil des Benzoeharzes, finden sich ferner als Benzoat im Perubalsam, als 
Cinnamat im Tolubalsam, Peruresinotannol C,sH,00,, Toluresinotannol C,7H,0;. — 
Ganz ähnlich die aus Drachenblut (Daemonorops draco, Palmae), Aloe. — Amore- 
sinotannol, C,sH,0,, im Ammoniacumharz von Dorema A., Umbelliferae. Zu Pflastern 
und als Expektorans. — Galbaresinotannol, isomer damit, im Galbanumharz von 
Ferula-Arten; ähnliche aus anderen Ferula-Arten: Asaresinotannol (Asa foetida) und 
im Opoponax Chironium, Oporesinotannol. Pinoresinotannol C,„H.0, aus Wund- 


harz der Koniferen. 

Resinolsäuren. Der Hauptbestandteil der meisten Harze. Löslich in 
Soda, aber Carboxylgruppen meist noch nicht nachgewiesen. Meist kristalli- 
nisch und farblos zu erhalten, aber in sehr schwer trennbaren Gemischen, so 
daß die einzelnen Harze nicht etwa bestimmte Säuren enthalten. 

Die Struktur der meisten ist unbekannt. Sie stehen in engen Beziehungen 
zu den Polyterpenen. Kolophonium liefert bei der Destillation Pinen und 


Dipenten. 
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Für eine der wichtigsten Harzsäuren, die Abietinsäure, ist der Reten- 
kern ($231) sichergestellt. Abietinsäure, 0,,H,,0;, findet sich in allen Pinus- 
harzen (Kolophonium), einbasische Säure. Daneben noch die isomere 
Pimarsäure, in zwei optischen Antipoden, hauptsächlich im französischen 
Kolophonium von Pinus maritima. 

Beide entstehen anscheinend sekundär aus einer Sapinsäure. Daneben sind eine 
Menge anderer Säuren beschrieben worden, sowohl aus Pinusarten, wie anderen Koniferen. 


Aus dem Schellackharz, das von der Schildlaus Tachardia in Ostasien 
erzeugt wird, isolierte Harries 1922 neben einer Trioxypalmitinsäure (Aleuritinsäure) 
die Schellolsäure O,,H,0,, die 2 Alkoholgruppen und 2 Carboxyle an einem fast 


völlig hydrierten Dreiringkern (Schellen) enthält. 


Andere Resinolsäuren enthalten die zahlreichen Kopalharze von Leguminosen, 
die Copaivabalsame von Copaifera sp., Caesalpiniaceae; das Gummi-gutti von 
Garcinia sp., die Gambodjasäure (,.H,„O,. Weitere z. B. im Mastix von Pistacia 
lentiscus, Myrrhe, Elemiharz, Hopfenharz usw. 

Resene. Über diese Stoffe ist so gut wie nichts bekannt. Siesind weder Ester noch Lak- 
tone, haben keine OH- und keine Carboxylgruppen. Vielleicht stehen gerade sie den Oxy- 
terpenen und Sterinen am nächsten. Sie sind meist nur in geringer Menge vorhanden; 
nur in einigen Harzen, z. B. Dammarharzen von Dipterocarpaceen, bilden sie die Haupt- 
menge., Erwähnt sei das Abietoresen, C,,H;,0, aus Terpentin von Abies pectinata, zu 
ca, 15%, ähnliche in den anderen Tannenbalsamen. 


3. Sterine und Gallensäuren. 


§ 236. Verbindungen mit kondensierten, z. T. hydrierten Kernen sind 
hochwichtige Naturstoffe des Tier- und Pflanzenreiches, die schon in den 
niedersten Organismen vorkommen, die Sterine. Es sind lebenswichtige Be- 
standteile jeder Zelle; sie spielen durch ihre eigenartige Lipoidstruktur 
in der Plasmagrenzschicht eine entscheidende Rolle bei den vitalen Austausch- 
prozessen (vgl. $ 87) und sind in gewissem Sinne — wahrscheinlich weil sie 
nicht quellbar sind wie jene — Gegenspieler der ebenso wichtigen Phosphatide 
($ 130). Die Entstehung der Sterine im tierischen Stoffwechsel ist unbekannt, 
vielleicht stammen sie mit geringfügigen Änderungen direkt aus den Sterinen 
der pflanzlichen Nahrung. ° 

Von dem wichtigsten in der Tierzelle vorkommenden Sterin, dem Chole- 
sterin, leiten sich biochemisch die Gallensäuren ab, toxische Stoffe, die 
wiederum an anderen Tiergiften ihre Analoga haben. Andererseits stehen den 
Sterinen tierische und pflanzliche Farbstoffe nahe. Auf ihren biologischen 
Zusammenhang mit den Terpenen haben wir $ 234 hingewiesen; auch das 
Saponin Digitonin ($ 218) hat einen verwandten Kern. 

Am besten untersucht ist das tierische Cholesterin, C>H,;OH, frei und in 
seinen Fettsäureestern ein fast überall aufzufindender Zellbestandteil. 

Sehr reichlich findet es sich im Gehirn, wo es nahezu 20% der 'Trockensubstanz in 
der weißen Hirnmasse ausmacht. Ferner ist es in der Galle vorhanden und auch in Gallen- 
steinen. Seine Ester finden sich im Blut, Niere, sowie in den Hautsekreten, namentlich 
im Wollfett; ferner ebendort ein Oxycholesterin. 

Cholesterin kristallisiert in Nadeln, unlöslich in Wasser, löslich in Alkohol, Äther, 
Benzol usw. F. 147°, Optisch aktiv, [@]p in Chloroformlösung — 36°. 
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Konstitution. Über die chemische Zusammensetzung des Cholesterins haben 
die Arbeiten von Windaus Licht gebracht. Es ist jedenfalls ein sekundärer Alkohol eines 
komplizierten Ringsystems, des Cholestans, C,,H,,. Dies besteht aus vier Cyelohexan- 
ringen und einer Isooctylseitenkette. Die wahrscheinliche Konstitutionsformel des Ch. ist: 

Dem Cholesterin verwandt sind noch folgende im 


CH, Tierkörper vorkommende Substanzen: 

CH, HC CH, Isocholesterin im Wollfett. F. 194°. Koprosterin im 
| Kot auch des Menschen. F, 95°. Es leitet sich von einem 
-H0 S CH-CH,-C;3H,, Ringsystem ab, das mit dem Cholestan stereomer ist 
H,C CH = e (Koprostan, Windaus). Von diesem kann man durch 
Abspaltung von 3 C aus der Seitenkette zu den Gallen- 

HC L Deia säuren gelangen (s. u.). 
H,C CHCH: Hippokoprosterin im Pferdekot, das noch stärker 
reduziert ist, entsteht anscheinend aus pflanzlichen Ste- 

ELCH f CH H rinen der Nahrung. 

HO-ČH CH Das Wollfett, Adeps Lanae, oder das gereinigte 


Lanolin, sind ausgezeichnete Salbengrundlagen, Sie 
sind völlig reizlos und nehmen wässerige Substanzen in ziemlich hohem Maße auf. 

Spongosterin aus Schwämmen. Enthält ebenfalls mehr Wasserstoff als Cholesterin. 

Die pflanzlichen Phytosterine sind meist aus Samen gewonnen worden, 
Rein dargestellt ist das weitverbreitete Sitosterin (F. 1370), dessen KWS 
Sitostan nach Windaus nur stereochemisch vom Cholestan verschieden ist. 

Verschieden ist das Stigmasterin C,.H,OH (F. 170°, [al =— 45°), zuerst aus 
Physostigma, später aus Sojabohne, Cucurbitaceen usw. gewonnen, das Betulin aus 
Birkenrinde, sowie das Brassicasterin im Rüböl, (F. 148°, [ap =— 64,25°%.) Zahl- 
reiche andere Sterine, auch aus Wurzeln, Blättern sind noch wenig geklärt; es sind auch 
zweiwertige Alkohole darunter (Onocerin, Bryonol u. a.) Auch im Kautschuk, 
Guttapercha und anderen Milchsäften kommen Stigmasterin neben Lupeol und Amyrin 
(s. u.) vor. In Pilzen und Hefen sind Fungisterin und Ergosterin gefunden 
worden. Letzteres hat nach Windaus (1922) die Formel C,,H,0; der KWS Ergo - 
stan ist ebenfalls dem Cholestan stereomer. a 

Eine dem Cholesterin ähnliche Substanz läßt sich auch in den allerniedrigsten Lebe- 
wesen, dem Aethalium (Lohblüte), nachweisen, das Paracholesterin. 

Die Phytosterine, als echte Zellstoffe, zeigen chemische Verwandt- 
schaften zu anderen Pflanzenstoffen, die wohl als ihre Stoffwechselprodukte 
anzusehen sind, und zwar nach verschiedenen Richtungen hin. Erstens zu 
den Alkoholen der pflanzlichen Wachse, unter denen auch komplizierte, 
ähnlich gebaute Stoffe noch unbekannter Struktur gefunden sind. Zweitens 
aber zu den Harzalkoholen und Polyterpenen, zu denen u. a. Lupeol 

d Amyrin überleiten. \ 
ai Den hytterne noch näher stehend ist Lactucerin, C,sH0, im Milchsaft 
des Giftlattichs Lactuca virosa und Euphorbon, C,,H,sO,in denen vieler Euphorbia-Arten. 

Lupeol, C,H„OH, findet sich weit verbreitet in Rinden, Blüten, Milchsäften, bisweilen 
als Ester sr Zimtsäure (im Kautschuk), aber nie wie die eigentlichen Phytosterine an 
Fettsäuren gebunden, hat also wohl nicht die Funktion echter Zellipoide. Ähnlich das 
Phasol aus Bohnen. 


Amyrin, C,.H,OH, ist ein Bestandteil vieler Harze (besonders Elemiharz) und 


i i ähnli das Dipterocarpol 

F ut t aber den Sterinen chemisch ähnlich, noch mehr p carp 
er en Dipterocarpus. Amyrin kommt aber auch als Wachsalkohol in Ilex- 
Arten vor. Es steht zweifellos auch zu den Polyterpenen in Beziehung ($ 235), da es 


i illati i KWS Amyren, CoH liefert (Zinke 1922). 
rn Ee As Wachialkokole sind z. B. an Früchten gefunden worden, z. B. 


im Wachsüberzug von Traubenbeeren usw. (Vitin, C,H,.0) usw. 
Andererseits führen Brücken, freilich chemisch noch nieht recht fester 
Natur, von den Sterinen zu den allgemein verbreiteten Fettfarbstoffen oder 
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kinochromen. Sie fehlen fast nirgends, sind auch schon in Protisten nach- 
weisbar, müssen also eine ganz elementare biologische Funktion haben, und 
diese erinnert eben an die in der Bruttoformel ähnlichen Sterine, die ja auch 
in keiner Zelle fehlen. Willstätter sieht in der leichten Aufnahmefähigkeit 
dieser Substanzen für Sauerstoff einen Teil dieser Funktion, also eine Rolle 
‘im oxydativen Zellstoffwechsel, vielleicht bei der Fettverbrennung, da sie 
überall mit den echten Fetten innig gesellt sind. Chemisch ist über die Struk- 
tur dieser Stoffe noch nichts bekannt; auch nicht, inwieweit die zahlreichen 
Angaben über angeblich individuelle Lipochrome richtig sind. Vielleicht gibt 
es nur ganz wenige, überall vorhandene Lipochrome. Denn je genauer man 
untersucht, desto weniger werden es: so ist das „Lutein“ des Eierstockes ein- 
fach Carotin, das des Eidotters Xanthophyll. 

Das Prototyp aller Lipochrome ist das Carotin, das zuerst Wackenroder 
1837 aus Möhren (Daucus carota) herstellte, das aber überall, besonders als 
ständiger Begleiter des Chlorophylis in den Chromatophoren, vorkommt. 
Willstätter hat es genauer untersucht und die Formel C,oH;, sichergestellt, 
also die eines ungesättigten KWSes, der aber nur 2 Jod addiert, also wohl 
sicher Ringe enthält. Es kristallisiert in Täfelchen, ist optisch inaktiv und 
gibt keine Sterinreaktionen. 

Noch zwei weitere Stoffe hat Willstätter festgelegt: in Tomatenbeeren 
findet sich’ ein Isomeres, das Lycopin, und als ständiger Begleiter des Caro- 
tins in Blättern das Xanthophyll, ein Dioxycarotin, C4oHs60» das weder Alko- 
hol, noch Keton, noch Säure ist, 

Auch das Fucoxanthin der Braunalgen ist nahe verwandt. Weitere finden 
sich in gelben und roten Blüten: im Crocus ein Glykosid Crocin, dessen Paarling 
Crocetin hierherzugehören scheint. Wenn das stimmt, kann es sich natürlich weder 
um Garotin noch um Xanthophyll handeln. Die Verwechslung mit den wasserlös- 
lichen Farbstoffen vieler Blüten wird ja mit der Erkenntnis der Flavonole und Antho- 
cyane allmählich verschwinden. Irgendwelche sicheren anderen Lipochrome sind nicht 
bekannt, auch die Angaben über Farbstoffe aus Früchten sind unsicher; am ersten 
scheinen noch in Algen und Pilzen andere Lipochrome vorzukommen, z., B. das gut kristalli- 
sierende Polyeystin aus P. flos aquae. Ob Pilze und Bakterien überhaupt echtes 
Carotin enthalten, ist noch unsicher, vielleicht sind alle Pilzlipochrome sauerstoffhaltig. 


§ 237. Gallensäuren. In der Galle der Wirbeltiere kommen eine Reihe 
von Abkömmlingen des Cholesterins vor, die aus ihm als typische Leberprodukte 
im Stoffwechsel entstehen, und eine Rolle bei der Fettverdauung im Darme 
spielen. Sie emulgieren die Fette, machen sie löslich und binden sie zu Kom- 
plexen (Choleinsäure, s. u.). Der chemische Zusammenhang mit Cholesterin 
ist von Windaus erwiesen worden, der vom Koprostan ausgehend zu 
einem Derivat der Cholsäure, der Cholansäure (s. u.) gelangte. Die Kon- 
stitution der Gallensäuren ist durch die letzten Arbeiten, vor allem von Wieland, 
in der Hauptsache aufgeklärt. 

Cholsäure oder Cholalsäure, C,,H,,O;, kommt in der Galle kaum frei vor, 
sondern gebunden an Glykokoll als Glykocholsäure oder an Taurin als Tauro- 
cholsäure, durch deren Spaltung mit Alkalien man sie darstellt. 

F. 198°, in Wasser schwer löslich, [ap = -++ 35°. 


An weiteren Gallensäuren enthält die Menschengalle noch Desoxycholsäure, 
C4H,00,, und die schön kristallisierende Lithocholsäure, C4H40;. Bei anderen Tieren 
“auch Vögeln und Fischen) sind eine Reihe weiterer Gallensäuren gefunden worden, stets 
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gebunden, meist an Glykokoll, auch an Schwefelsäure, so bei Fischen (Se ymnolschwefel- 
säure), Die Choleinsäure der Menschengalle ist nach Wieland eine Kombination von Des- 
oxycholsäure mit Palmitin- resp. Stearinsäure, und zwar 1 Mol Fettsäure mit 8 Des- 
oxychoölsäure, die auch aus den Komponenten erhalten werden kann und sehr beständig ist. 

i? Nach Wieland hängen die drei Säuren: Cholsäure, Desoxycholsäure und Lithochol- 
säure eng zusammen, und geben bei weiterer Reduktion die Cholansäure, C,H,0:. 
Alle enthalten vier hydrierte Benzolringe und eine aus 5 © bestehende Seitenkette, an der 
die einzige Carboxylgruppe sitzt. Die Cholsäure enthält drei, die Desoxycholsäure 
zwei, die Lithocholsäure eine Oxygruppe, und die Cholansäure schließlich ist die einfache 
Carbonsäure eines Kohlenwasserstoffes Cholan, C,H. Die Existenz der C-Seitenkette 
ist dadurch erwiesen, daß Windaus aus Koprostan durch Abspaltung von 3C von der 
Isooctylseitenkette der Cholesterine Cholansäure erhielt. 

Nach einer neueren Mitteilung von Wieland (Ztsch. phys. Ch. 119 [1922]) nimmt er 
vorläufig für die Cholsäure folgende Formel an, wobei die Ringe total hydrierte 
Benzolkerne bedeuten: \ 

OH 


CH—HC/  \CH:CH-CH,:C00H 


3 
HO oa 

Glykocholsäure fehlt bei reinen Karnivoren, hauptsächlich in der Rindergalle. Nadeln 
oder Prismen, ziemlich schwer löslich in Wasser, leicht in Alkohol und Alkalien. F. 128°, 
[ap = -+ 30°. Taurocholsäure in den meisten Gallen, beim Hunde der ausschließliche Be- 
standteil. Nadeln, leicht löslich in Wasser, schwer in Alkohol. Zersetzt sich von 100° ab. 
Beide aus den Komponenten synthetisch hergestellt. 

Die Gallensäuren sind giftig, zeigen hämolytische Wirkung und Herz- 
wirkung, ähnlich den Saponinen. Auch einige andere tierische Gifte sind den 
Galensäuren resp. Cholesterinen chemisch verwandt: so das Bufotoxin des 
Krötengiftes, das Gift der Schnecke Aplysia, des Käfers Diamphidia locusta 
und wahrscheinlich auch das Aalblut-, Bienen- und Sehlangengift (Ophio- 
toxin, Faust, vgl. $ 334), die sog. tierischen Sapotoxine ($ 218). 

Bufotoxin enthält das den Gallensäuren verwandte Bufotalin gebunden an 
Suberylarginin ($ 119). (H. Wieland 1922). 


4. Kautschuk und Verwandte. 

§ 238. Der Kautschuk, dem man bisher die Formel (C,,H,,)x zugeschrie- 
ben hat, hat eine Struktur, die von der aller anderen bekannten Stoffe ab- 
weicht. Während sein Erforscher, Harries, ihm zunächst die Form eines 
Cyclooctadi@ns, also eines mehrfach ungesättigten Achtringes gegeben 
hatte, kommt er neuerdings zu der Überzeugung, daß diese Formel nicht zu- 
lässig ist, daß der K. vielmehr aus einem Ringe besteht, der 20 Kohlenstoffe 
besitzt. Dieser Ring enthält fünfmal die Grundeinheit aneinander 
gebunden: dieser Grundstoff ist beim Naturkautschuk ausschließlich 
Isopren; künstlicher Kautschuk (s. u.) kann auch aus Dimethylbutadien 

"aufgebaut werden. Isopren oder Methylbutadiön ($ 84) hat die Formel 


CH o: dem Naturkautschuk käme also die Formel C,„H,,zu, oder: 


CH, CH, 


_6=CH —CH,—6=0H —CH,—CH,\,,. 
Con _ 0_ CH, — CH =0— CH, — CH, — CH 7 CH, 


CH, CH, 
Dem entsprieht das Molgewicht des Diozonids (s. u.), das in Benzol = 535 
Oppenheimer, Lehrbuch der Chemie. II. 43 
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ist (berechnet 580). Der natürliche Kautschuk an sich in fester Form ist aber 
ein Polymeres dieser Formel von unbekannter Größe; wahrscheinlich eben 
nicht ein „Molekül“, sondern ein durch Nebenvalenzen gebundenes kolloides 
Aggregat, wie viele andere Naturstoffe auch (Stärke usw.). Er wird relativ 
leicht z. T. depolymerisiert, schon durch einfaches Walzen. 


Isopren, der Grundstoff des Kautschuks, erweist sich als solcher dadurch, daß er 
bei der trockenen Destillation aus Kautschuk entsteht (neben Terpenen, C,.H,,, darunter 
Dipenten); und daß er sich spontan wieder zu Kautschuk polymerisiert (s. u.) Die 
Doppelbindungen bleiben dabei erhalten, denn Kautschuk bindet Brom, NOOH usw; 
auch 2 H oder 1 O direkt auf je C,H, (Pummerer 1922). Addiert man HBr usw. 
und spaltet wieder ab, so erhält man Isokautschuke, bei denen die Doppelbindungen 
gewandert sind, und die andere Eigenschaften haben. Ozon gibt zunächst ein Dio- 
zonid, mit 60 auf die (zuerst angenommenen) C,, des Kautschuks. Molgewicht in 
Eisessig (Spaltung) 224—247, in Benzol 535. Es wird durch überhitzten Wasserdampf 
gespalten; dabei entstehen Lävulinaldehyd und -Säure, also die 5-C-Kette des Isoprens: 
CH,CO-CH,-CH,-CHO. Aus dem Isokautschuk aber entstehen Diacetylpropan, ein 
Triketon C,,H,sO,, und ein Tetraketon C,H,„O,. Aus dem Auftreten dieser Spaltstücke 
schließt Harries eben auf die Unzulässigkeit des Achtringes, denn die Ketone haben 
offene Ketten. 

Indessen wird auch der konstitutive Harriessche Ring mit 20 C nicht allgemein 
anerkannt: es werden auch offene Ketten angenommen, die durch räumliche Anord- 
nung in dicht beieinander liegenden Spiralen „Pseudoringe“ mit 8 © ergeben 
(Kirchhof), andererseits mehrere ineinander geschachtelte Ringe ohne Doppelbindung 
( Boswell) ete. 


Gewinnung und Verwendung. Kautschuk wird aus dem Milchsaft 
zahlreicher tropischer Pflanzen durch verschiedene Prozeduren gewonnen. 


Die erste Kenntnis gelangte durch Oviedo y Valdas 1536 nach Europa. La Con- 
damine beschrieb ihn um 1750 genauer, Aber erst die Erfindung des Vulkapisierens 
(s. u.) machte die moderne Entwicklung der Industrie möglich (Goodyear 1839). Heute 
ist die Produktion von Kautschuk nicht mehr auf die Sammlung wild gewachsener Pro- 
dukte angewiesen, sondern eine umfangreiche Plantagenindustrie geworden, 1915 betrug 
die Gesamtproduktion ca. 150000 Tonnen, davon 108000 Tonnen Plantagenkautschuk. 

Die wichtigsten Kautschukpflanzen sind: Euphorbiaceae: Hevea, Manihot Gla- 
ciovii (Südamerika, Bäume); Artocarpeae: Castilloa, Clitandra (Südamerika); Ficus 
elastica (Indien), Kiekxia (Afrika), Landolphia (Lianen Afrikas), neuerdings noch Ar- 
temisia argentata („Guyayul“, Mexiko) Angebaut wird (Ceylon, Niederländisch- 
Indien) fast ausschließlich Hevea (seit 1876). 

Die Gewinnung des Milchsaftes geschieht zweckmäßig durch Anzapfen der Bäume, 
doch kommt beim Wildkautschuk auch heute noch das brutale Verfahren des Umhauens 
und Entrindens vor; bei den Lianen wird es sogar meist angewendet. Sehr wichtig ist 
die Abscheidung des K. aus dem Milchsaft, der je nach den verschiedenen Pflanzen usw. 
30—58% Kautschuk enthält. Den besten Kautschuk liefert auch heute noch das primitive 
Verfahren des Parakautschuks, das in einem Eindampfen des gesamten Saftes in 
dünner Schicht besteht, der über offenem Feuer am Spieß „geräuchert‘“ wird. Dieser Prozeß 
ist natürlich im Großbetrieb unmöglich. Ihm ähnlich ist das Trocknen in feiner Verteilung 
an der Luft, eventuell mit Zusätzen (Formalin, Tannin), und verbunden mit Zentri- 
fugieren. Die chemischen Abscheidungsverfahren (Essigsäure, HF u. dgl.) sind noch 
stark umstritten; es handelt sich prinzipiell um Koagulation und Fäulnisschutz der Proteine 
des Milchsaftes, ohne dem Kautschyk/zu schaden, der besonders bei der nachher nötigen 
Wäsche sehr leicht leidet. Vor dur industriellen Verwendung wird der Rohkautschuk 
in Waschwalzen gewaschen und in der Wärme ausgewalzt („Felle“). 


$ 239. Kautschuk ist eine in reinem Zustande weiße, aber im Verkehr 
stets gefärbte (gelb, grau, braun) Masse, die optisch inaktiv ist. Unlöslich in 
Wasser, löslich in Benzin, Benzol usw. Er zeigt von allen bekannten Materia- 
lien die größte Elastizität; dadurch ist sein unersetzlicher Wert für die 
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Industrie bestimmt. Diesen erlangt er freilich erst durch die Vulkanisierung, 
die in einer chemischen Bindung von Schwefel an das Molekül unter gleich- 
zeitig einsetzenden kolloidehemischen Änderungen besteht. Anscheinend tritt 
zuerst nur Adsorption des Schwefels ein (Primärvulkanisation); der 
Schwefel ist noch leicht wieder extrahierbar, die Derivate sind schwefelfrei : 
(Harries); nachher erfolgt eine Verfestigung, so daß 2——4%, Schwefel nicht 
mehr extrahierbar sind. Durch die Adsorption erfolgt die Umwandlung der 
metastabilen Naturform in eine stabile Form, die nun auch chemisch (Hydro- 
chlorid, Verhalten gegen Ozon usw.) verschieden ist, wenn man den Schwefel 
wieder extrahiert. Diese stabile Form ist auch nicht wieder vulkanisierbar, 
was technisch sehr wichtig für die Frage der Wiederverwendung gebrauch- 
ten Kautschuks in den sog. Regeneraten ist (s. u.). 

` Der technische Vorgang der Vulkanisation kann erfolgen: 1. durch Kalt- 
vulkanisieren mit einer Lösung von Chlorschwefel in CS; 2. durch Dämpfe 
von Chlorschwefel; 3. durch das intensivste und meist geübte Verfahren der 
Heißvulkanisation: Erhitzen mit Schwefel im Dampf, meist unter der 
Presse. Gewisse Katalysatoren, Metalloxyde und organische Basen beschleu- 
nigen den Vorgang. 

Der vulkanische K. ist unempfindlich gegen atmosphärische Einflüsse ; 

Elastizität und Festigkeit sind erhöht, die Neigung zum Kleben und die Löslich- 
keit fast verschwunden. 


Praktisch unterscheidet man Waren aus Weichgummi, wobei stets auch Gummi- 
lösungen in Benzin zur Verklebung der Nähte, Verbinden von Schläuchen usw. benutzt 
werden. Die fertigen Formen werden dann vulkanisiert. Vulkanisiert man durchgreifend, 
so daß das Gemisch bis zu 40% Schwefel enthält, so bekommt man Hartgummi (Ebonit), 
der vor allem als elektrisches Isoliermaterial, ferner zu Kämmen u. dgl. verwendet wird. 


Guttapercha und Balata sind anscheinend mit dem Kautschuk chemisch 


identisch, aber physikalisch verschieden, wahrscheinlich im Polymerisations- , 


grad (Harries). Guttapercha stammt von Sapotaceen: Palaquium und 
Payena; Balata von südamerikanischen Mimusops-Arten. Sie sind im Gegen- 
satz zum K. hart, werden aber in heißem Wasser weich und lassen sich pressen. 
G. wird hauptsächlich als unübertreffliches Isoliermaterial für Kabel; Balata, 
in Verbindung mit starkem Baumwollgewebe, als Treibriemen benutzt. 

Die Regenerierung von Kautschuk hat in den meisten Fällen erst die Trennung 
des Kautschuks von mit ihm verbundenen Geweben, z. B. Automobillaufdecken usw., 
zur Voraussetzung, was technisch sehr mühsam ist. Entweder zerstört man die Gewebe mit 
mäßig konzentrierten Mineralsäuren oder man extrahiert den Kautschuk durch Benzol. 
Der so zunächst rein dargestellte Kautschuk wird dann „plastiziert“‘, hauptsächlich durch 
Wärme. Wie gesagt, handeltes sich um das Problem, den Kautschuk wieder in den ‚‚meta- 
stabilen‘, vulkanisierbaren Zustand zurückzuführen. 


§ 240. Künstlicher Kautschuk. Es ist längere Zeit bekannt, daß sich 
Methylbutadien, Isopren, auch Dimethylbutadien und Butadien unter ge- 
wissen Bedingungen, Wärme, Berührung mit Na, zu Kautschuk polymerisieren. 
Der Naturkautschuk bildet sich aus Isopren, die anderen sind aber praktisch 
dem K., sehr ähnlich. 

Das große chemische Problem war die Gewinnung von Isopren auf einem 
wirtschaftlich möglichen Wege. Der Rest, die Polymerisierung, bietet zwar 
technische Schwierigkeiten genug, aber keine entscheidenden. Wir verfügen 
nun über eine Reihe von Verfahren, aber in den fabrikatorischen Großbetrieb 
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ist noch keines übergegangen. Während des Krieges haben wir nur Methyl- 
kautschuk hergestellt, aus dem leichter zugänglichen Dimethylbutadien. 


Das Rohmaterial dafür ist Aceton. Es geht durch Reduktion mittelst Magnesium- 
amalgam in Pinakon über, das leicht unter Wasserabspaltung, z. B. über erhitzter Ton- 
‚erde oder Kaliumbisulfat, Dimethylbutadien liefert. j 


(CH,),CO + CO(CH,), -> (CH,),C(OH)-C(OH)-C(CH,), -> CH,:C— C: CH. 
H, bn, 
Durch Polymerisierung entstehen dann verschiedene Sorten Methyl-. 
kautschuk. Zwar sind diese praktisch verwendbar, erreichen aber an Qualität 
doch den eigentlichen Isoprenkautschuk nicht. Es sind also zum mindesten 
für die Zukunft die Methoden, Iso pren selbst herzustellen, von großer Wichtig- 
keit. Folgende Verfahren seien im Prinzip erwähnt. 


1. Verfahren von Fritz Hofmann: p-Kresol wird erschöpfend hydriert, dann zur 
Methyladipinsäure oxydiert, Deren Diamid gibt mit COCI 8-Methyltetramethylen- 
diamin, und dies durch Methylchlorid (erschöpfende Methylierung, $ 260) Isopren: 


CH, Ben Neo rn CH-CH, _CH:CH, K 
ZN AEN ; 
B,C/ \CH, CM, CH, H, ÙH, CH,CH, CH, CH, k: 
> > > Vey 
ol Jom, CHCOOH” CH,CO-NH, ” CH, NH, > OH, N(CH.pOH "|! 
= HN N N N Gai 
ÖH ÖHOH COOH ČONH, NH, N(CH,),OH 


2. Vom Alkohol ausgehend kann man nach Harries über Aceton zu tertiärem 
Amylalkohol gelangen, von diesem zum Trimethyläthylen (CH,),C: CH-CH,, dessen 
Dibromid mit Natronkalk in Isopren übergeht; Trimethyläthylen liefert aber auch mit 
Chlor ein Gemenge chlorierter Pentane und Pentene, das im Vakuum mit Katalysatoren 
destilliert, 90% Isopren ergibt. 

3. Zum Trimethyläthylen kann man aber auch ausgehend von dem Gemisch der 
Pentane des Rohpetroleums kommen, die in sehr großen Mengen zur Verfürung 
stehen. Beim Chlorieren und Abspalten von HCI liefern sie ein Gemisch von vier Pentenen, 
unter ihnen auch Trimethyläthylen, das man durch Ol, in der Kälte als Dichlorid 
herausfangen kann, Durch erhitzte Tonerde kann man die übrigen Pentene wieder z. T. 
in Trimethyläthylen umlagern, und so schließlich das gesamte Rohpentan. 

4. Das eleganteste Verfahren ist von Merling (Elberfelder Farben- 
fabriken). Er addiert an Acetonnatrium (Aceton in Ätherlösung + NaNH,) 
Acetylen und zerlegt das partiell hydrierte Produkt unter Abspaltung von H,O: 
CH,C(ONa): CH, -+ CH :CH — CH,-C(OH)-CH, — CH, :C(OH)-CH, —CH,-C:CH, 

| | 
C=CH HC=CH, HC=CH, 

Dieses Verfahren hat für Deutschland den großen wirtschaftlichen Vorteil, 
daß es ganz auf Caleiumcarbid gestellt ist, also Kohle, Kalk und Wasser- 
kräfte, denn auch Aceton ist ja vom Caleiumcarbid aus über Essigsäure bequem 
zugänglich ($$ 85, 105). 

Der letzte Akt, die Überführung der Butadiene in Kautschuk ist technisch sehr 
schwierig zu leiten, da diese Reaktion in kolloide Regionen hineingeht und Nebenreaktionen 
und Ungleichmäßigkeiten schwer zu vermäden sind; besonders in bezug auf die Vulkani- 
sierfähigkeit sind die Produkte häufig cher. Vorläufig gleicht keins in allen Eigen- 
schaften dem Naturprodukt. 

Grundsätzlich werden die Butadiene entweder nach F. Hofmann unter Druck er- 
wärmt. Katalysatoren beschleunigen die an sich langsame Reaktion. Der so im großen 
gewonnene Methylkautschuk zeigt noch Fehler, er ist oxydabel, schlecht vulkanisierbar 
und bei gewöhnlicher Temperatur lederartig, erst in der Wärme elastisch. Zusatz von Di- 
methylanilin macht ihn praktisch brauchbar. 
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Längeres Aufbewahren von Methylbutadien ohne Beeinflussung führt zu einem 
Methylkautschuk, der nach Zusatz von Piperidin als Katalysator bei der Vulkanisation 
einen hervorragenden Hartgummi liefert. 

Durch Erhitzen mit Natrium ist Kautschuk bisher erst im Versuch aus Butadien 
in gut brauchbaren Zustand von Harries hergestellt worden. 


Anhang; Stickstofffreie Pflanzenstoffe unbekannter Struktur. 


§ 240a. Sozusagen als Nachlese unserer systematischen Kapitel bleibt 
uns noch als „‚peinlicher Erdenrest‘‘ einiges aufzuarbeiten, woran die Kunst 
des Chemikers bisher keine Erfolge erzielt hat, die unbekannten stickstoff- 
freien Pflanzenstoffe. 

Solchen Stoffen im einzelnen unbekannter oder zweifelhafter Natur sind 
wir ja auch sonst schon öfters begegnet, aber entweder handelte es sich um 
Einzelfälle inmitten bereits bekannterer Gruppen, wie z. B. bei den Farb- 
stoffen der Naphthalin- und Anthracenreihe, den Paarlingen zahlreicher Gly- 
koside, oder um größere Klassen, wo man der Struktur im allgemeinen auf 
der Spur ist, wie bei den Polyterpenen, Harzsäuren, Sterinen. 

Was hier noch nachzuholen ist, sind einige rein äußerlich begrenzte Gruppen, 
über die man strukturchemisch nichts oder so gut wie nichts weiß. 


Es sei noch wegen der vorläufigen Unterbringung der "Gruppe als Anhang der iso- 
eycelischen Stoffe bemerkt, daß es durchaus nicht unwahrscheinlich ist, daß einige dieser 
Stoffe nicht isoeyclisch gebaut sind, sondern Ringsauerstoff tragen, etwa von Pyronen 
herstammen. Wenn sich das herausstellt, wird man sie aus dieser Notgruppe entfernen 
können, wie ja überhaupt diese allmählich verschwinden wird. Vorläufig hat sie aus rein 
systematischen Gründen hier ihren besten Platz, ehe wir mit dem neuen Thema der Hetero- 
cyclen, bei denen ja die Stickstoffringe so überragend wichtig sind, beginnen. 


I. Farbstoffe. 


Bei Pilzen finden sich außer Garotinen noch unbekannte Pigmente, so das rote 
Aspergilin bei Aspergillus, ähnliche bei Penicillium, und der technisch als roter Speisen- 
farbstoff benutzte Ang-Khak von Monascus purpureus in Ostasien. In höheren Pilzen 
das rote Amanitin (A. muscaria), Pantherinussäure in A. pantherina, Luridus- 
säure in Boletus, ähnliche in holzzerstörenden Pilzen. Alle diese Pigmente sind stick- 
stofffrei, vielleichtz. T. Anthrachinone. Sie sind wohl z. T. „Atmungspigmente“, d. h. 
sie nehmen als Wasserstoffacceptoren an den oxydativen Prozessen teil, bei denen 
sie dehydriert werden ($ 330). Auch einige Flechtenfarbstoffe, wie Thiophansäure 
u. a. CHO; sind unerforscht. 

Die Farbstoffe der Algen, Phykocyanin, Phykoerythrin u. a. sind an Pro- 
teine gebunden, wie der Blutfarbstoff (Kylin). Die färbende Komponente ist unerforscht. 

Auch die Blütenpflanzen enthalten noch zahlreiche unbekannte Farbstoffe. Erwähnt 
seien Harmalarot aus Peganum Harmala. Der wichtige Farbstoff Orlean (namentlich 
zur Färbung von Eßwaren, Liqueuren usw.) aus dem Fruchtfleisch von Bixus Orellana 
enthält Bixin, C,sH,,O,. — Nyectanthin aus Nyetanthes, Oleaceae, ist wahrscheinlich 
mit Bixin nahe verwandt. 

Dipsacan aus allen Dipsacaceae, gibt durch Enzymwirkung blauen Farbstoff. 

Die Farbstoffe des Safflors, Carthamus tinctorius, Compositae, sind Safflorgelb, 
CauHsoOis und das rote Carthamin, 0,,H,0,. Mit KOH Paraoxybenzoesäure, resp. 
Cumarsäure. 

Chinagrün aus Rhamnus-Arten, enthält Lokansäure, C3H0, als Glykosid. 
— Das grüne Ebenholz (Jacaranda sp.)enthält Excoecarin, C,H,„0,, und Jacarandin, 
C,H,20;, vielleicht Naphthalinderivate wie Lapachol ($ 228). 

Phytomelan, kohlenartiges, äußerst beständiges Pigment in den Fruchtschalen 
vieler Kompositen. 
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Zu den unaufgeklärten stickstofffreien, höchstwahrscheinlich eyclischen 
Farbstoffen gehören endlich auch die Huminstoffe. Bei aller überaus großen 
Wichtigkeit, welche diese Substanzen im Ackerboden sowohl wie in den Torf- 
mooren für die Physiologie der Pflanze, wie für die Bildung von Torf, Braun- 
kohle und Steinkohle haben, sind weder ihre chemische Natur, noch ihre Zu- 
sammenhänge mit anderen Stoffen bekannter Art irgendwie aufgeklärt. 


Es ist sogar wahrscheinlich, daß es sich um ganz verschiedene Körper- 
klassen handelt, selbst wenn wir die ebenfalls als Humine bezeichneten stick- 
stoffhaltigen dunklen Pigmente, die aus Proteinen durch Säurewirkung 
entstehen ($ 281a), ganz aus dem Spiel lassen. Einerseits entstehen nämlich 
aus Kohlehydraten durch Kondensation, besonders bei alkalischer Reaktion, 
allmählich immer dunklere Substanzen, und mit diesen hat man bis vor kurzem 
allgemein die Humine in Beziehung gebracht insofern, als man sie als aus 
Cellulosen bei der Verwesung im Boden entstanden ansah. Vor kurzem 
aber hat sich Franz Fischer mit seiner Autorität dafür eingesetzt, daß die Ur- 
produkte der Torfe und Braunkohlen nicht die Cellulosen, sondern die — cyc- 
lischen (vgl. $$ 176, 257) — Lignine sind (vgl. Anorganische Chemie, $112). Die 
aus Cellulose entstandenen Produkte sollen im Lauf der Zeit schwinden, und 
nur die cyclischen, vom Lignin stammenden, übrig bleiben. Dann hätte man 
also eventuell in den Huminen jüngerer Art, soweit sie aus Holz stammen, 
zwei verschiedene Reihen anzunehmen, eben die aus Cellulose und die aus 
Lignin. Diese wichtige Frage ist also ebenfalls noch unentschieden, so daß 
man nur recht wenig über die Humine aussagen kann. 


Hoppe-Seyler hat 1889 aus allerlei Zuekern und Cellulose Humine durch Erhitzen 
mit Alkali dargestellt. Sie enthalten ca. 65% C und 4,5%, H. Er unterschied drei Gruppen: 
1. unlöslich in Alkali, nur durch schmelzendes KOH aufzuschließen, „Humine“, 2, Daraus 
durch KOH entstehend in verdünnten Alkalien lösliche „Huminsäuren“. 3. In ver- 
dünntem Alkali und in Alkohol lösliche Hymatomelansäuren, den Rindenphloba- 
phenen sehr ähnlich ($ 214). Es sind wahrscheinlich cyclische Säureanhydride; ein kon- 
stant wiedergefundenes hatte die Bruttoformel C,H20,,. 

Ein gelbes Zwischenprodukt entsteht aus Glukose mit Alkalien: Glueinsäure. 
Auch in der Melasse finden sich solche braunen Säuren: Saecharumsäure, Canna- 
säure u. dgl, 

Die natürlichen Humussäuren scheinen nun allerdings davon verschieden zu 
sein. Essind z. T. kolloide Stoffe negativer Ladung, man hat aber auch nichtkolloide 
Alkalisalze isoliert (Odén). Sie enthalten auch noch leicht oxydierbare und auch wasser- 
lösliche Stoffe. Der geringe, stark schwankende N-Gehalt ist wohl auf Nebenstoffe zu 
beziehen. Bei der Spaltung geben sie Phenolsäuren, vor allem Protocatechusäure, stehen 
also den Gerbstoffen auch chemisch nahe. Ihr reicherer Methoxylgehalt gegenüber 
den künstlichen Huminsäuren deutet auf die genetischen Zusammenhänge mit den Li- 
gninen. 

Franz Fischer erhielt (1922) denn auch aus Ligninen durch KOH bei 200° lös- 
liche, bei 300° unlösliche H., während Cellulose bei gleicher Behandlung in einfachste 
Stoffe wie CO,, Ameisensäure etc. zerspalten wird. Bei Druckoxydation entstehen 
aus Lignin neben H. Benzolpolycarbonsäuren. Aus Rohrzucker gebildete H. ergaben 
bei der Druckerhitzung Furan, Benzoesäure und Phthalsäuren. Andererseits erhielt 
Willstätter (1922) aus Ligninen, Huminsäuren und Kohlehydraten durch HJ+P in 
der Hitze, also kräftige Reduktion, ganz analoge Produkte, nämlich farblose KWSe 
hydroaromatischer Natur, die etwa 1,6 H auf 1 C enthalten. Ähnliche Produkte er- 
hielt synthetisch aus Cyklohexanol Schrauth, die er als hydrierte Benzophenanthrene 
anspricht. Es scheinen also noch tiefere Beziehungen zwischen Cellulose und Ligninen 
in Bezug auf die Bildung von H. obzuwalten. Huminähnliche Stoffe entstehen auch 
aus Furanen, Polyphenolen, Chinonen durch Kondensationen (z. B. Stolizenberg [1920]). 
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II. Bitterstoffe. 


Unter dem. Verlegenheitsnamen Bitterstoffe vereinigt man eine Menge 
von Stoffen bitteren Geschmacks, nichtglykosidischer Natur, z. T. von er- 
heblicher Giftigkeit resp. Heilwirkung (Abführmittel, Magen- und Darm- 
mittel, „Amara“ des D. A.). 

Natürlich wird die Gruppe mit fortschreitender Aufklärung ganz oder 
teilweise in bekannte Gruppen sich auflösen. Es sind z. T. Säuren oder Laktone. 
Die Bitterstoffe der Flechten, die ausgesprochene Säuren und z. T. wenig- 
stens der Gruppierung nach erkannt sind, sind $ 213 behandelt worden. Unter 
den anderen sind wahrscheinlich verschiedene Naphthalin- und Pyronderivate. 


Als die wichtigsten seien erwähnt: 

l1. Gruppe des Pikrotoxins, pharmakologisch ähnlich, vielleicht 
auch chemisch verwandt. Starke Krampfgifte. Einige andere ähnlich 
wirkende Gifte sind Glykoside, so Coriamyrtin, Seillipikrin. 

Pikrotoxin, die Substanz der Kokkelskörner, Früchte von Anamirta 
panniculata, Menispermaceae, C,,H340,,, besteht aus Pikrotin und Pikrotoxinin, 
ist vielleicht ein Naphthalinderivat. Heftiges Krampfgift. 

Ihm ähnlich Cieutoxin aus Cicuta virosa, dem Wasserschierling, Um- 
belliferae. Nach Jacobson (1915) ein komplexes Pyronderivat. — Grayana-, 
toxin aus der Ericacee Leueotho@. — Tanghinin aus T. venenifera (Cerbera), 


C,H,00;- Heftiges Krampfgift, außerdem strophantusähnlich. 

Hopfenbitterstoffe sind Humulon, CọHs:0;, und Lupulinsäure, 
C,,H350,. Giftig. Atemlähmung, Muskelwirkung. 

Einige weitere seien einfach alphabetisch aufgezählt (nur solche mit bekannter Brutto- 
formel. Andographid, C,,H,,O,, aus A. paniculata, Acanthaceae. — Angosturin, 
C,H,.O,, von Cusparia (Galipea), Rutaceae. — Arniein, C,,H,O,,, A. montana, Com- 
positae. — Baphiin, (C,,H,o0,)®, aus B. nitida, Caesalpiniaceae. — Bonduein, C,,H,0;, 
aus Caesalpinia-Arten, gegen Malaria angewendet. — Cascarillin, C,,H,sO,, in Croton 
Eluteria, Euphorbiaceae. — Cerberin, 0,,H,0,, aus C. Odollam, Apocynaceae. Viel- 
leicht ein Glykosid. — Derrid, C,,H,00,0, von Derris elliptica, Leguminosae. Sehr starkes 
Gift (Fischgift. —Drimin, C,H,0,, von D. granatensis, Magnoliaceae. — Elaterin, 
C3sH,00,, von Eeballium elaterium, Cucurbitaceae, dort glykosidisch gebunden; wahr- 
scheinlich ein Naphthalinderivat. Starkes Abführmittel. — Euparin, C,H,O, in 
Eupatorium (Compositae). — I vain, (,H,„O,, in der Yva, Achillea moschata, Compo- 
sitae. — Leukodrin, C,sH,00;, aus Leucodendron concinnum, Proteaceae. — Limonin, 
CasHasOr, Bitterstoff der Zitronen- und Orangenschalen. — Linin, C,H„0,, aus Linum 
catharticum, dem Purgir-Lein. Nach Kobert das abführende Prinzip. — Mangostin, 
Cz0H2:0;, von Garcinia Mangostana, Guttiferae, der Mangorinde. Gegen Dysenterie. — 
Moradin, (C,H Os, aus Pogonopus febrifugus, Clusiaceae. — Nicoulin, (C,H,O)n, 
von Robinia Nicou, Papilionaceae, — Oenanthotoxin, C,,H,O,, von O. crocata, 
Umbelliferae. Heftiges Krampfgift. — Osthol, C,H,0, Ostruthol, C„H„O, 
Ostruthin, C,sH.00,, und Peucedanin, C,;H,.0,, aus Imperatoria Ostruthium, Um- 
belliferae (Meisterwurz) und Peucedanum. Letzteres gibt bei der Spaltung Oreoselon, 
CHO. — Pachyrrhizid, CaoHy4O,, von P. angulatus, Papilion. Wirkung der des 
Derrids ähnlich. — Phytolaccatoxin von Ph. acinosa, Kermesbeere, CH,s03. Brech- 
und Abführmittel. — Pikroglobularin, C,„H,sO,, aus Globularia Alypum, Kugelblume, 
Drastikum, Herzwirkung. — Pimpinellin, C,,H,00,, von P. saxifraga (Bibernell, weißer 
Theriak). — Piseidin, CsoHa0Os, von P. Erythrina, Papilionaceae. Fischgift, — Plu- 
mierid, 0,0H,00;5, v. Pl. acutifolia, Apocynaceae. — Podophylloto xin, C,H,,0,-2H,0, 
aus P.-Arten (Berberidaceae). Wahrscheinlich ein Pyronderivat. Starkes Drastikum.— 
Quassiin, (C,,H,,O,,), von Qu. amara, Simarubaceae. Tonieum (in anderen Simarubaceen 
ähnliche Bitterstoffe, gegen Amöbenruhr verwendet) — Shikimin und Shikimipikrin 
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von Illicium religiosum, Magnoliaceae (Sternanis), — Tanacetin, C,,H,O,, in T. vulgare, 
Compositae (Rainfarn). — Tephrosin, C„H,O, v. T, Vogelii, Papilion. Starkes Gift, 
Fischgift schon 1:50 Millionen. 


B. Heterocyclische Reihe. 


Vorbemerkung. 


& 241. Der Begriff „heterocyclische Verbindungen“ ist etwas künstlich; 
und selbst wenn man ihn in die konventionellen Grenzen bannt, immer noch 
nicht eindeutig. Manche sehr wichtige Gruppen, wie z. B. die Purine, werden 
in den verschiedenen Lehrbuchsystemen bald zu den Heterocyelen gerechnet, 
bald nicht. 

Im weitesten Sinne wäre jede Verbindung ein Heterocyelus, die einen 
Ringschluß enthielte, mit einem oder mehreren Nicht-C-Atomen, „Hetero- 
atomen“, um diesen häufig gebrauchten Ausdruck gleich einzuführen. Solche 
sind in der Hauptsache: Stickstoff, Sauerstoff, Schwefel. Dann aber wäre 


RTR 
jedes Säureanhydrid | O ein Heterocyclus, jedes Säureimid usw. Diese 
R-007 


sind nun sicherlich nicht gemeint: man versteht unter Heterocyelen nur 
ziemlich stabile Ringsysteme von fünf und sechs Atomen, von denen 
eines oder mehrere O, N oder S sind. — Die wenigen mit P oder Se können 
wir übergehen. — Dagegen treten mit großer Wichtigkeit auch hier wieder 
kondensierte Keime auf. Diese Ringsysteme tragen tatsächlich einen 
eigenen Charakter, bilden bestimmte Substitutionsschemata aus, haben 
homologe Reihen u. dgl. Soweit sie ungesättigte Bindungen tragen, treten 
gewisse Merkmale auf, die an das Benzol erinnern; kurz, im großen und ganzen 
weiß man, was zum Begriff „heterocyclische Verbindungen“ gehört. Daß 
in einzelnen Fällen Willkür herrscht, haben wir oben gesagt; auch in diesem 
Buch sind wir davon nicht frei: wir haben zwar die Purine zu den hetero- 
eyclischen Verbindungen gestellt, aber die Ureide ($ 134) nicht, ebenso- 
wenig die Cyanursäure ($ 147), die Monosen, die in der Tollensschen 
Schreibform Hydrofurane sind ($ 155), und die Cumarine ($ 211). 

Unter den heterocyelischen Verbindungen befinden sich Gruppen von 
großer Wichtigkeit: technisch einige Farbstoffreihen, namentlich die Indigo- 
gruppe und die Safranine; physiologisch wichtige Eiweißbaustoffe, ferner 
die Blutfarbstoffe und das Chlorophyll, die Anthoxanthine und 
Anthocyane, sowie die pharmazeutisch so bedeutsamen Alkaloide. 

Theoretisch bietet die Struktur und die Entstehung der Heterocyclen 
überaus interessante Probleme, die sich vor allem an den kondensierten Stick- 
stoffringen entwickeln lassen, Sowohl die immer wieder auftauchenden 
schönen und eleganten Ringschließungen aus relativ einfachen Benzolderivaten 
durch „Kondensation“ von Aminograppen usw. bewirken eine große Mannig- 
faltigkeit der Synthesen, wie die Anwendung der Lehre von der „chinoiden 
Bindung“ in wesenswichtige Strukturprobleme hineinführt. Bei den Sauer- 
stoffringen andererseits haben wir es mit dem Problem des vierwertigen, 
basenbildenden Sauerstoffes, mit den Oxoniumbasen, zu tun. So ist 
die Chemie der heterocyelischen Verbindungen eines der interessantesten 


rcig.org:p! 


VAER 


N 


Be 09 


und wechselreichsten Gebiete. Die Zahl der Ringe und ihrer Derivate ist un- 
gemein groß, weil bei den etwas komplizierteren Ringsystemen die Isomerie- 
möglichkeiten ins Ungemessene wachsen; wir können nur die wichtigsten 
Typen und die wichtigsten Stoffe auswählen. 


I. Einfache Fünfringe. 


1. Furan-Pyrrolgruppe. 


$ 24la. Diese Gruppe ist charakterisiert dadurch, daß sie nur ein 
Heteroatom im Kern hat. Es gibt drei Ringsysteme: 


(B)H CH(ß HOCH HC, — CH 
cl Joe) nel Jon Hol Jon 
(6) S NH 
Furan Tiophen Pyrrol 
Die Furangruppe steht in sehr engen Beziehungen zu sauerstoffhaltigen 
Stoffen der Fettreihe, aus der sie sich sehr leicht bildet, und in die sie sehr 
leicht zurückgeht. Daß dies bis zu einer Art Desmotropie sich steigern kann, 
zeigt das Beispiel der Monosen, die auch als Oxyhydrofurane reagieren, nämlich 
nach der T'ollensschen Formel (T): 


CH, H, CH, o 3 
N FONAS N N ee 


HOHC— CHOH 3 

I goncl VcH.cHos.cmon ™  Gome.(M > 
Ò CH— CH CH—CH 
Acetonylaceton, Enolform Dimethylfuran 


Dem entspricht, daß die Zucker sehr leicht echte Furanderivate geben, 
nämlich Furol und Oxymethylfurol. Auch aus 7-Diketonen, R-CO- 
CH,:CH,-CO.R, entstehen leicht Furane (Strukturbeweis) (IT). 

Furan selbst entsteht aus seiner Carbonsäure, Brenzschleimsäure (s. u.) 
durch trockene Destillation; oder durch katalytische Reduktion des Furols. 
Farblose Flüssigkeit. Kp. 320. Chloroformähnlicher Geruch, unlöslich in 

asser. 
X Homologe Furane, so das Sylvan, 2-Methylfuran, im Teeröl von Nadel- 
hölzern. 

Von seinen Derivaten sind zu erwähnen: 

a-Furfurylalkohol (I). Wesentlicher Bestandteil des Kaffeeöles, das dem ge- 
brannten Kaffee sein Aroma gibt. Ein an o-Dimethoxyphenyl gebundenes Oxyfuran ist 


das Gmelinol im Holze der Verbenacee Gmelina. i 
Ein Hydrofuranalkohol ist das Zuckerderivat Glucal, durch Reduktion von 


Glukose von Emil Fischer erhalten. Es hat nach Bergmann die Formel (TI) 
nn r—jjCHOH 
U Pomon 1 I Jen. cHon-cH,on m U Jeoon Ar IQ) CHO V Ho- mcl Jono 
O O (0) (0) (0) 


Es hat insofern Interesse, als es vielleicht nach Feulgen in den tierischen Nuklein- 
säuren (§ 277) vorkommen soll. Bei der Oxydation geht es in Mannose über, 
Furancarbonsäure, Brenzschleimsäure (III) aus Schleimsäure, dem Oxyda 
tionsprodukt der Galaktose, durch trockene Destillation. Nadeln, F. 134°, Leicht löslich 
CH. COOH 
in Wasser. In ihr ist der Ring sehr leicht aufspaltbar, z. B. zu Fumarsäure, er ap: 
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Furol, Furfurol (von furfur = Kleie), l-Furanaldehyd (IV) ist das 
wichtigste Derivat des Furans. Es entsteht aus allen Pentosen durch Destil- 
lation mit Mineralsäuren, und bei manchen technischen Prozessen als Neben- 
produkt (Holzessig, Fuselöle). Kommt in Trifoliumblüten vor. 


Farbloses Öl von angenehmen Brotgeruch. Kp. 162°. Furol ist ein typischer Aldehyd, 
dem Benzaldehyd sehr ähnlich. 

Verwendung findet Furol bisher kaum; man kann es nach Beckmann an Stelle 
des Formaldehyds mit Phenolen zu Kunstharzen kondensieren, die dem Bakelit ($ 197) 
an die Seite zu stellen sind. 

Die Bildung eines schwarzgrünen Niederschlages mit Phloroglucin wird zur quanti- 
tären Bestimmung der Pentosen und Pentosane in Futtermitteln ausgenutzt, indem 
man diese mit Schwefelsäure destilliert, und das entstehende Furol in Phloroglucinlösung 
auffängt. Entsteht analog nach Neuberg auch aus der Cyklose Inosit, was für den 
biologischen Zusammenhang beider Gruppen spricht. 

Oxymethylfurol (V)entsteht dementsprechend aus Hexosen, namentlich Ketosen. 
Es gibt mit Resorein einen roten Niederschlag (Seliwanoffsche Reaktion auf Ketosen). 

Thiophen kommt im Rohbenzol vor, in dem es Victor Meyer 1883 ent- 
deckte; ebenso die entsprechenden Homologen im Toluol (Thiotolen usw.). 
Sie sind seltsamerweise den schwefelfreien Sechsringen außerordentlich ähnlich, 
ebenso die einfacheren Derivate. 


Aus dem Rohbenzol kann man Thiophen einigermaßen durch konzentrierte Schwefel- 
säure herausbekommen, da es leichter sulfierbar ist; quantitativ durch Kochen mit 
Mercuriacetat, wobei das Thiophen eine 'Komplexverbindung bildet. Synthetisch aus 
Bernsteinsäure durch P,S;. 

CH,- COONa CH = CH: 
| dii > 
CH,- COONa CH = CH 

Kp. 84° (Benzol 80,40). Geruch wie Benzol, ebenso Verhalten gegen 

Halogene, Nitrierung usw. Diese Ähnlichkeit piine sich auch auf die 


Carbonsäuren und auch auf das Thionaphthen N a Im übrigen sind 


die Thiophenderivate hier ohne weiteres RAR Wichtig sind nur 
kondensierte Schwefelringe, die Thionaphthene, Thiazine u. dgl. als Farb- 
stoffbildner, auf die wir $ 281 zurückkommen. 

§ 242. Die Pyrrolgruppe ist von den dreien bei,weitem die bedeutsamste. 
Zu ihren Abkömmlingen gehören außerordentlich wichtige Tier- und Pflanzen- 
stoffe. So ein Baustein aller Proteine, das l-a-Prolin, ferner die Blutfarb- 
stoffe und das Chlorophyll, und ein Teil.der Alkaloide, in denen dann 
meist ein Pyridin-Pyrrolkern enthalten ist, oder ein eigenartig innen ver- 
flochtener Kern, wie bei den Tropinen. Seinen Namen verdankt das Pyrrol 
der Eigenschaft seiner Dämpfe, einen Fichtenspan bei Gegenwart von HCl 
rot (zvegös) zu färben. 

Pyrrol selbst kommt im Steinkohlenteer (Runge 1834) und in Destillations- 
produkten anderer organischer Substanzen vor. Seine Formulierung, die von 
Baeyer aufgestellt wurde, ist mit der Bezeichnung der Substituenten (T); 
manchmal auch (I): 


(3) HC CH (2) CH, CH, CH, CO 
I E >NH (1) 1 | Toi (n) I XNH IV >NH 
(4) HC CH(5) CH, CH, CH, CH, 
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Die Dihydroverbindungen nennt man Pyrroline, die völlig hydrierten 
Kerne sind die biologisch wichtigen Pyrrolidine (III), die Oxoverbindungen 
(IV) Pyrrolidone. 

Die Pyrrolbindung entsteht sehr leicht aus amid- und imidartigen Ver- 
bindungen der Fettreihe. Einige der wichtigsten und generell anwendbaren 
Synthesen sind folgende: 

1,4-Diketone mit Ammoniak ergeben unter Zwischenbildung von Aminoketonen 
grundsätzlich spontan Pyrrole; an Stelle des NH, kann auch beliebig substituiertes NH, 
stehen; auch kann man — aus Nitrosoderivaten — die Aminogruppe erst während der 
Reaktion erzeugen. Die Reaktion verläuft analog der Furansynthese aus Diketonen: 


R R DH 
ae nk co R-O/Ne-R 
Br z. ll | =” la 
CH,-CH, CH-—— CH, CH--CH 


Die Imide der Dicarbonsäuren und alle ähnlich gebauten Ringe, die schon Dioxo- 
pyrrolidine sind, lassen sich leicht reduzieren: 


R-CH—C R-C=CH 
| NH — | NH 
B’-CH— CO R’C=CH 


Bei der Elektrolyse tritt nur eine halbseitige Reduktion zu Pyrrolidonen auf. Bio- 
logisch wichtig ist der Zusammenhang mit Glutaminsäure, einem Eiweißbaustein. 
Ob diese etwa erst beim Abbau aus Pyrrolen des Eiweiß entsteht, wissen wir nicht. 
Aber jedenfalls entsteht aus Glutaminsäure Pyrrolidoncarbonsäure, die ihrerseits leicht 
beim Erhitzen in Pyrrol übergeht. 


OOH 
CH, — CH CH, — CH-COOH CH = CH 
i Gin, = | Sr | D5 g 
CH, — COOH CH,- co CH = CH 


Aus Schleimsäure mit Ammoniak (analog der Furancarbonsäure) mit sekundärer 
CO,-Abspaltung entsteht Pyrrol selbst. 

Pyrrol wird gewöhnlich aus dem sog. Tieröl dargestellt, einem bei der 
Destillation organischer Materie, meist Knochen, gewonnenen Produkt, durch 
Destillation und weitere Reinigung. Farblose Flüssigkeit von chloroform- 
ähnlichem Geruch, Kp. 130°. Luftempfindlich, verharzt leicht. Sehr schwache 
Base, die aber auch — wie Phenole — mit Alkalien Salze amNH bildet. Die 
Pyrrole verhalten sich auch sonst den Phenolen ähnlich, so gegen salpetrige 
Säure, sowie darin, daß sie zu Azoverbindungen „gekuppelt“ werden können. 
Oxydation führt zu Maleinimid, was für die Aufklärung des Hämins von 
großer Bedeutung geworden ist ($ 243). 

Bei der Fäulnis wird der Pyrrolring zu ö-Aminovaleriansäure und normaler Valerian- 


ä auf lten (Neuberg). 
u re u u. wi; durch Reduktion von Pyrrol (katalytische Hydrierung) dar- 
stellbar, oder aus Tetramethylendiamin durch NH,-Abspaltung und Ringschließung. 
Im Gegensatz zum Pyrrol starke Base von ammoniakalischem Geruch; Kp. ca. 86°, 
Pyrrolidin und seine Derivate ähneln sehr den entsprechenden Piperidinen, die ein 
CH, mehr im Ring enthalten ($ 260). Die Verstärkung der Basizität beim Hydrieren 
finden wir ja grundsätzlich überall (vgl. auch bei Naphthylamin, $ 287), 

Von den Halogenderivaten sei das Tetrajodpyrrol Jodol erwähnt, das als Jodo- 
formersatz beschränkte Anwendung findet. 
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Von den Carbonsäuren ist hier wichtig vor allem die 2-Pyrrolidincarbon- 
säure, l-a-Prolin, die sich bei der Spaltung aller Proteine findet: 
CH,- CH. COOH 
3 NH 
en D 
Nadeln, leicht löslich in Wasser und Alkohol. 
Daneben findet sich, reichlich in der Gelatine, noch ein 1-Oxyprolin, bei dem die 
Oxygruppe in 4-Stellung steht. 
Prolin ist synthetisch gewonnen von Wällstätter aus a, ô-Dibrompropylmalonsäure- 
ester durch NH,; ganz ähnlich mit Hilfe von Phthalimid ($ 212) nach E. Fischer: 


NH NH 

CH,Br (COOR) 4 H.tC H. COOH 
M 0 EN MC, C(COONH,), We. Ri 

CH, — CH,— CBr H,C H, H,O CH, 


Prolin ist als Eiweißbaustein die Grundlage einiger Naturstoffe. So findet 
sich in den Cuscoblättern ein Alkaloid Hygrin ($ 284), das bei der Spaltung 
ein N-Methylprolin, die Hygrinsäure (TI), liefert. 

Ferner findet sich in Stachys-Knollen das Staehydrin, ein Betain ($ 136) des Prolins 


(II); auch die des Oxyprolins kommen als die Stereomeren Betonicin (in Wiekensamen) 
und Turicin vor. 


CH, 0-COOH 
| | 
I N- CH, 1) XN—0 
sa EA 
CH, CH, (CH,), 


Als Abbauprodukt des Tropins und Ekgonins ($ 266) durch Oxydation entsteht die 
Tropinsäure, 1-Methylpyrrolidin-5-carbon-2-essigsäure (ITI), die bei energischer Oxydation 
Methylsuceinimid (IV) liefert 


pH, COOH 
IT | N Lo -CH, FION Ada 
Vdm, CH-CH,- COOH 
COOH 
Daneben entsteht aus Ekgonin und Tropin die Ekgoninsäure (V). 


2. Blut- und Blattiarbstoffe. 

§ 243. Die wichtigsten Pyrrolderivate sind die Kerne, die den respira- 
torischen Farbstoffen der Wirbeltiere und dem Assimilationsfarbstoff 
der Pflanzen ($ 103 und Anorganische Chemie, $$ 121, 122) zugrunde liegen, 
und die, wie wir durch die Forschungen von Willstätter?) wissen, einen ge- 
meinsamen Aufbau haben, nämlich vier substituierte Pyrrolkerne, 
die durch 2 © verbunden sind. Dieser gemeinsame Kern ist das Ätiopor- 
phyrin, C„H,,N,, das Willstätter aus den beiderseitigen Porphyrinen (s. u.) 
dargestellt hat, von der Formel I: 

CH= na 


erae A 
Pii EES NH a R EA Me m | 


CH, CH, CH, CH, DE 
1) R. Willstätter und Stoll, Untersuchung über Chlorophyll. Berlin 1913. 
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Das Ätioporphyrin enthält also vier Pyrrolringe, deren Besetzung 
mit Alkylgruppen aus den bekannt gewordenen Abbaustoffen erschlossen ist. 
Von diesem Kern sind nun zunächst die zahlreichen aus Blut- und Blatt- 
farbstoff erhältlichen, rotgefärbten, z. T. isomeren Porphyrine abzuleiten, die 
freie Mono- und Dicarbonsäuren sind. Diese sind nun aber bei Blutfarb- 


stoff und Chlorophyll bereits verschieden; damit beginnt also die Divergenz ' 


der beiden Reihen. 

Entscheidend ist dann der Eintritt von Metall in teils normaler, teils 
Nebenvalenz- (innere Komplex-)Bindung, und zwar an den Stickstoff; beim 
Blutfarbstoff Eisen, beim Chlorophyll Magnesium, wofür in beiden Fällen 
die beiden Imidwasserstoffe zweier Pyrrolkerne verwendet werden, während 
die Nebenvalenzbindung an den N der ‘beiden anderen Kerne geht. 
(Formel II). Daß der Blutfarbstoff Eisen, das Chlorophyll Magnesium 
enthält, hat einen tiefen biologischen Sinn. Eisen ist überall eines der Ele- 
mente, das Oxydationen katalysiert (vgl. auch bei Blausäure, $ 143), und 
auch hier als Sauerstoffüberträger dient; Mg aber zeigt besonders Neigung 
zur Vermittlung von Synthesen (vgl. die Grignardsche Reaktion). 

Das Beweismaterial für die Struktur des gemeinsamen Kerns ist in 
der Hauptsache folgendes (Willstätter, Hans Fischer, Küster, Piloty), wobei 
za betonen ist, daß Einzelheiten noch unklar sind: 

Die Porphyrine, also die Fe- resp. Mg-freien Abbauprodukte, liefern 
beim oxydativen Abbau das Anhydrid resp. Imid der Hä matinsäure (I), 
und durch Abspaltung von CO, Methyläthylmaleinimid (II). 


CH,-6C— CO CH,-C-CO 
I ! INH u I INH 
HO0C-CH,-CH,-C— CO 


0,H,-0-C0 
Bei reduktiver Spaltung dagegen entsteht ein Gemisch verschiedener 
Pyrrolderivate, das sog. Rohhämopyrrol, in dem bisher gefunden worden 
sind: i AN Re 
SH, — CH, CH C,H; er 
I SE] 315 II CH, 255 LE 3 CH, 
NH NH NH 


Hämopyrrol Kryptopyrrol 
4 Methyl 3 Äthylpyrrol 4, 5 Dimethyl 3 Äthylpyrrol 2, 4 Dimethyl 3 Äthylpyrroi 


CH — OH, y CHCH.: CH,- COOH 
Won JCH, om 


NH NH 
Phyllopyrrol Phonopyrrolcarbonsäure 
2,4,5 Trimethyl 3 Äthylpyrrol 


Bei saurer Reduktion entstehen Säuren, so vor allem die Carbonsäure 
des Hämopyrrols, die Phonopyrrolcarbonsäure (Dimethylpyrrylpropion- 
säure (V), daneben die Carbonsäure des Phyllopyrrols und wahrscheinlich 
auch des Kryptopyrrols. Außer diesen rein chemischen Beweisen spricht noch 
die Gleichheit der Absorptionsspektra der Porphyrine für die enge Ver- 


wandtschaft. 
a) Die Biutfarbstoffe. 


§ 244. Echte Blutfarbstoffe, die Träger der respiratorischen Funktion 
sind, finden wir bei allen Wirbeltieren, sowie bei einigen hochorganisierten 
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Avertebraten, nämlich Mollusken und Anneliden. Bei den höheren Tieren 
sind diese Farbstoffe auf die roten Blutkörper beschränkt; das Serum ist 
farblos. Diese Farbstoffe vermitteln den Gasaustausch zwischen der Außen- 
luft und den Geweben, indem sie den Sauerstoff zu den Zellen hintransportieren. 
Diese Fähigkeit beruht darauf, daß sich zwischen dem Hauptblutfarbstoff, 
dem Hämoglobin, und seinem Oxydationsprodukt, dem Oxyhämoglobin, 
eine sehr leicht umkehrbare Reaktion abspielt, die bei Anwesenheit von Sauer- 
stoff ebenso leicht zu seiner lockeren Bindung, wie bei Mangel zur Abgabe 
führt. Diese Reaktion ist an das Eisen gebunden. 

Die Blutfarbstoffe können sich im Tierkörper synthetisch bilden; wahr- 
scheinlich aus heteroeyclischen Stoffen, wie Prolin (evtl. Glutaminsäure) 
oder Tryptophan. 

Sie werden vermutlich zum Teil im Stoffwechsel immer wieder regeneriert, so daß 
nur ein Teil weitergehend abgebaut wird. Außerdem sind sie zweifellos die Quelle der 
Gallenfarbstoffe und einiger Harnfarbstoffe ($ 245). 

Die Konstitution der wichtigsten Blutfarbstoffe der Wirbeltiere, näm- 
lich Hämoglobin, Oxyhämoglobin und Methämoglobin, ist folgende: 

Sie bestehen aus zwei Komponenten, dem eigentlichen Farbstoff- 
kern, der in der eben geschilderten Weise aus Pyrrolen zusammengesetzt ist 
und Eisen gebunden enthält, und einem Eiweißanteil in lockerer Bindung. 
Das Protein ist das Globin, den Histonen ($ 307) nahestehend. Die Farbstoff- 
komponente unterscheidet sich bei den einzelnen Blutfarbstoffen durch die 
Art der Bindung des Eisens. Im genuinen Blutfarbstoff ist die Farbstoff- 
komponente das Hämochromogen, im — nicht natürlich vorkommenden — 
Methämoglobin das Hämatin. 

Es sei noch erwähnt, daß bei einigen Tieren auch andere Blutfarbstoffe vorkommen, 
die an Stelle von Eisen Kupfer oder (bei Ascidien) Vanadin enthalten können, 

Für die wichtigsten Farbstoffe läßt sich die Zusammengehörigkeit der 
einzelnen Stoffe etwa durch folgendes Schema versinnbildlichen (Näheres s. u.). 


(+ O, locker gebunden) (+ O, in. fester Bindung) 
Oxyhämoglobin -> Hämoglobin — Methämoglobin 
X 


¥ N 


Globin O, Hämochromogen Globin Hämatin Globin 


Hämatoporphyrin Hämatoporphyrin 
(eisenfrei) 

Das erste eisenfreie Spaltstück ist also den Blutfarbstoffen gemeinsam. 
Der Unterschied ist aber der, daß im Hämochromogen, also im normalen 
Blutfarbstoff, das Fe ganz locker gebunden ist: es kann ebenso leicht ent- 
fernt, wie auch wieder synthetisch eingeführt werden. Dagegen ist im Häma- 
tin das Fe fester gebunden. Außerdem bindet nur Hämochromogen Gase, 
nämlich Sauerstoff oder Kohlenoxyd, an das Eisen, Hämatin nicht. Die Ver- 
hältnisse sind noch nicht restlos geklärt; wir folgen hier der einfachen Annahme 
Küsters, nach dem die Sache wie folgt liegt: 

Das Hämochromogen, der eigentliche Paarling des Hämoglobins, enthält 
das Eisen im Oxydulzustand, also zweiwertig, bei der Bindung von Sauer- 


N 
stoff bleibt das Fe zweiwertig und es entsteht ein Peroxyd wre "O 
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Hämatin dagegen, das bei der Spaltung bei Gegenwart von O, entsteht 


` und im Methämoglobin gebunden ist, enthält das Fe als dreiwerti ges Oxyd, 


und daran den Sauerstoff nicht in lockerer Bindung wie das Oxyhämoglobin, 
sondern in fester Hydroxylbindung: —>Fe: OH. j 

Als Salze dieses Hämatins sind die sogenannten Hämine anzusehen, 
z. B. Chlorhämin, die aus Hämatin durch Salzsäure usw. entstehen und an 
Stelle des OH ein Cl besitzen, am Eisen gebunden: >Fe- Cl. 

Hämochromogen entsteht aus Hämoglobin durch Alkalispaltung bei Aus- 
schluß von Sauerstoff, andererseits aus Hämatin durch Reduktion, am besten 
mit Hydrazin. 


Abb. 24. 
Teichmannsche Häminkristalle. Vergr. 175. 


Es kristallisiert schön, sein Spektrum zeigt einen Streifen im Gelbgrün zwischen 
D und E und einen zweiten bei E. 

Es ist eine Säure, in alkalischer Lösung mit kirschroter Farbe beständig. Stärkere 
Säuren zerstören es schnell. ~ a i i 

Hämochromogen geht durch Zink und Eisessig unter Verlust des Eisens in Hämato- 
a eN, sich aus Hämoglobin durch Pepsin und HCI, oder aus Hämin durch 
Alkalien. Amorphe schwarzblaue Substanz. Unlöslich in Wasser, Alkohol, Äther, löslich 
in Säuren und Alkalien. Durch starke Säuren geht es unter Eisenverlust in Härmato- 
porphyrin über, Es bindet Sauerstoff und CO nicht mehr. - 

Die Hämine sind, wie erwähnt, die Salze des Hämatin mit Halogenen. 

Das Chlorhämin entsteht durch Behandeln von Blut mit kochendem Eisessig und 
Kochsalz, dabei entsteht es in Form der bekannten T'eichmannschen Häminkristalle, die 
seit langem zum Nachweis von Blut dienen (Abb. 24). Rhombische, doppeltbrechende, 
braungefärbte Säulen. Durch Reduktion geht es unter Aufhebung seiner ungesättigten 
Bindungen (s.u.) in Mesohämin über.: 
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Von den Porphyrinen entsteht direkt aus den Farbstoffen das. 

Hämatoporphyrin als das erste eisenfreie Umwandlungsprodukt. Durch 
Wiederaufnahme von Fe kann es bei Luftabschluß wieder in Hämochromogen 
übergehen. Es bildet Salze mit Säuren und Alkalien. 


Als Chlorhydrat schön kristallisiert, doch ist auch das freie Hämatoporphyrin kristal- 
lisiert zu gewinnen, 

Mesoporphyrin und das isomere Hämoporphyrin entstehen durch Reduktion 
aus Hämatoporphyrin, resp. Eisenabspaltung aus Mesohämin. 

Zwei weitere Porphyrine sind im Harn und Kot aufgefunden worden. Das Harn- 

porphyrin tritt bei einer eigenen Stoffwechselanomalie auf (Haematoporphyrinuria 
congenita), ferner bei Fieber, Vergiftungen. Das Harnporphyrin ist aber nicht mit dem 
Haematoporphyrin identisch. Es hat die Formel C,,H,,N,0,; (Hans Fischer). Das Kot- 
porphyrin hat vier Carboxylgruppen weniger: 0,,H,,N,O;: es ist ebenfalls im Harn vor 
handen. Zu der Struktur dieser Stoffe ist noch zu bemerken: 
. . Hämoporphyrin und das isomere Mesoporphyrin sind Dicarbonsäuren des 
Atioporphyrins, sie haben nach Wilistätter die Formel C,H,O,N,; Mesohämin 
CH 360,N,FeCl. Hämatoporphyrin enthält irgendwo zwei Hydroxyle anstatt Wasser- 
stoff, Formel (,,H,s0,N,; und Hämin, C,,H,O,N,FeCl, hat eine noch kompliziertere 
Struktur, die noch nicht völlig aufgeklärt ist. Küster und Hans Fischer geben etwas 
abweichende Formeln für Hämin: C,H„O,N;,FeCl. Jedenfalls ist es auch eine Dicarbon- 
säure, da es zweiwertige Salze und Ester gibt. Es hat entweder zwei Vinylgruppen 
— CH:CH, — in den Seitenketten, oder noch zwei mit einem Pyrrolkern kondensierte 
Ringe, da es 4 H weniger enthält. 


§ 245. Die eigentlichen Blutfarbstoffe. Aus dem eisenhaltigen Farb- 
stoffkomplex bauen sich nun durch Anlagerung des Histons Globin in ver- 
mutlich salzartiger Bindung die eigentlichen Blutfarbstoffe auf. 

Die beiden Farbstoffe des normalen Blutes sind das Hämoglobin und 
sein Sauerstoffadditionsprodukt, das Oxyhämoglobin. Die Kristalle, die 
aus Blut bei Luftzutritt zu erhalten sind, stellen das Oxyhämoglobin dar. Dieser 
Farbstoff macht den größten Teil der 
Trockensubstanz der Blutkörper aus, beim 
Menschen ca. 90%. 

Oxyhämoglobin, O,Hb, ist eine ein- 
heitliche, genau definierbare Substanz, 
bei allen Wirbeltieren identisch, was eine 
Zeitlang bestritten wurde. 

Die Darstellung der Kristalle (Abb. 25) ge- 
schieht z. B. so, daß die zentrifugierten Erythro- 
eyten mit ätherhaltigem Wasser zerstört werden. 
Nach Zusatz von etwa 20% Alkohol wird auf etwa 
—5° abgekühlt, worauf sich nach einiger Zeit die 
Kristalle abscheiden. 0,Hb ist optisch aktiv, seine 
Drehung ist [a] —=-+10°. Sein Molekulargewicht 
ist, wenn man l Fe und 1 Mol. O, auf ein Molekül 


Abb. 25. annimmt, — 16700. 
' Oxyhämoglobin des Meer- Bei allen Blutfarbstoffen werden die 
schweinchens. Eigenschaften präzisiert vor allem durch 


drei Konstanten. 
1. Der Eisengehalt ist beim kristallisierten O,Hb konstant = 0,336%. 
2. Das optische Verhalten. Das Spektrum aller Blutfarbstoffe zeigt 
charakteristische Absorptionsstreifen an ganz bestimmten Stellen des 
Spektrums. Das Spektrum des O,Hb und des strömenden Bluts, das man 
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an lebenden Kapillaren beobachten kann, ist identisch bei allen O,Hb be- 
sitzenden Tieren. Es besteht (Abb. 26) aus zwei im Gelbgrün gelegenen Ab- 
sorptionsstreifen zwischen D und E, deren Maxima bei A — 579 und A — 542 pyu 
liegen. Außerdem findet sich noch 
ein sehr intensiver Streifen bei-der 
Linie G (Violett) mit dem Maximum 
bei A= 415 uu. Bei sehr starken 
Konzentrationen (1:10 Blut) ist 
alles außer Rot absorbiert. 

3. Der dritte und physiologisch 
wichtigste Wert, den man bei den 
Blutfarbstoffen zu bestimmen hat, 
ist das Gasbindungsvermögen RE SNES 
des Hämoglobins. Das Hb wird 


y en 
DIR, 


s. Abb. 26. 
unter Aufnahme von 1 Molekül O, Spektrum des Oxyhämoglobins. 
zu O,Hb; es kann aber auch Kohlen- Oben: 1:100 Blut. 
oxyd binden, und zwar in dem- Unten: 1:2000 Blut. 


selben Verhältnis. 1 g Hb bindet 
also gleiche Volumteile, und zwar maximal 1,33 ccm Sauerstoff, resp. Kohlen- 
oxyd. Auf ein Atom Eisen kommt genau ein Molekül Sauerstoff, resp. CO. 

Dieses Maximum wird aber im Blute stets nur angenähert erreicht, und zwar 
liegen die Verhältnisse folgendermaßen: - 

Der Sauerstoff ist durch Vermittlung des Eisens an den Farbstoff chemisch gebunden. 
Diese Verbindung ist oberhalb 0° C eine leicht dissoziable, d. h. die gebundene Menge 
hängt bei gleicher Temperatur von der Sauerstoffspannung des Gases ab, mit dem das 
Blut in Berührung kommt. 

Nur bei unendlich großem Partialdruck des O, würde also das wirkliche 
Maximum an O, vom Hb gebunden werden, bei reinem O, ist die Menge indessen prak- 
tisch maximal. Auch bei dem Sauerstoffgehalt der Luft (21%) und Atmosphären- 
druck ist das Hb schon zu etwa 99% ge- 
sättigt; bei 10% zu 92%, bei 2,5% O, zu 
50% usw. 

Der Blutfarbstoff ist also bei 
allen das Normale nicht allzu weit 
verlassenden Atmungsbedingungen 
praktisch völlig genügend mit Sauer- 
stoff für den Transport versehen; nur 
bei sehr großen Höhen reicht die 
O,-Spannung der Atmosphäre nicht 
aus: dann treten Störungen (Berg- 


krankheit usw.) namentlich bei Abb. 27. 
verstärktem Bedarf der Muskulatur Oben: Sauerstoffhalt. Blut In 
an Sauerstoff auf. Unten: Reduziert (Hämoglobin) f ~ * -°= 


- Hämoglobin, Hb, ist der redu- 

zierte Blutfarbstoff, der aus Oxyhämoglobin durch Entziehung des Sauer- 
stoffes entsteht. Diese erfolgt im Vakuum, durch Fäulnis, sowie durch redu- 
zierende chemische Stoffe, wie Schwefelammonium, Eisenoxydulsalze usw. 


Kristalle, die an der Luft schnell Sauerstoff anziehen. 
Sein Spektrum zeigt ein breites Band mit Maximum bei 4— 559 uu zwischen 
D und E und ein zweites im Ultraviolett bei A — 429 uu. 
Oppenheimer, Lehrbuch der Chemie. III. 44 
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Kohlenoxydhämoglobin. Die Verbindung von Hb mit CO ist ebenfalls 
kristallisiert zu erhalten. Ihre spezifische Drehung ist (a), = +10,8%. Das 
Spektrum ist‘dem des O,Hb sehr ähnlich. Das CO setzt an derselben Stelle 
des Hb-Moleküls an, wie der O, (am Eisen); so kann also die Summe der 
aufgenommenen Mengen beider Gase pro Molekül Hb nicht mehr als 1,33 ccm 
betragen. Ist also ein Teil des Hb von CO besetzt, so kann dieser Anteil keinen O, 
mehr aufnehmen. Schon bei geringer Menge CO in der Luft tritt also eine 
Beeinträchtigung der Gewebsatmung ein, die zur schweren Vergiftung, evtl. 
zum Tode führt. Bei CO-Vergiftung nimmt das Blut eine hellrote Farbe an, 
die dann auch in den Venen erhalten bleibt, da eben das COHb nicht zu Hb 
reduziert wird. Alles Nähere siehe Anorganische Chemie, $ 117. 

Methämoglobin entsteht durch Oxydation aus Hb. Aus der braunen, 
wässerigen Lösung kann man durch Alkohol einheitliche Kristalle erhalten. 
Es hat dieselbe Zusammensetzung wie O,Hb; aber der Sauerstoff ist ganz 
fest gebunden, weder durch Druckverminderung noch durch CO zu entfernen. 
Methämoglobin findet sich wahrscheinlich nicht im normalen Blut, bildet 
sich aber bei allerlei Vergiftungen, so mit Anilin, Chloraten, Nitriten, im Blute. 

Hämoeyanin ist der Blutfarbstoff des blauen Blutes der Krebstiere und Mollusken. 
Es ist aber nur bei Luftzutritt blau, sonst farblos. Der Farbstoff enthält anstatt Eisen 
Kupfer in ziemlich lockerer Bindung; Näheres nicht bekannt. 

Als eisenfreie Abkömmlinge des Hämins im Stoffwechsel sind die Gallen- 
farbstoffe anzusehen. 

Bilirubin, C,,H,,0,N,, aus Gallensteinen, kann in Kristallen gewonnen 
werden. Seine Farbe ist braun. 

Es findet sich auch im normalen Harn, aber in sehr geringer Menge. Reich- 
licher nur bei Ikterus (Gallenstauung). 

Bei gelinder Oxydation entsteht das grüne Biliverdin. Es kristallisiert nicht, ist 
wohl überhaupt keine einheitliche Substanz. 

Einige andere Gallenfarbstoffe entstehen bei Pflanzenfressern aus Chlorophyll! 
und gehen in den Harn über, z. B, Bilipurpurin. 

Ein reduziertes Bilirubin, Mesobilirubinogen, C„H4„0,N, (H. Fischer), durch 
Fäulnis im Darm entstanden, findet sich im Harn und gibt bei der Oxydation am Licht 
Farbstoffe, die man als Urobilin bezeichnet. 

Bilirubin gibt dieselben Spaltprodukte wie die Porphyrine, doch ist die genaue 
Konstitution noch nicht sichergestellt. 


b) Chlorophyll. 


§ 246. Die physiologische Rolle, die der grüne Blattfarbstoff bei der 
Assimilation der Kohlensäure spielt, ist bereits besprochen (s. $ 103 und An- 
organische Chemie, $$ 121, 122). Hier handelt es sich also nur noch um den 
chemischen Stoff Chlorophyll. 

Chl. findet sich in allen grünen Pflanzen, vergesellschaftet mit Carotin und 
Xanthophyli ($ 236), in den Chloroplasten, scharf getrennten Farbkörperchen, in 
denen es wohl als Kolloid enthalten ist. Das Reinchl. verhält sich nämlich Lösungs- 
mitteln gegenüber ganz anders wie das im Blatte. Es wird mit wasserhaltigem Aceton 
oder Alkohol extrahiert. Das durch Petroläther aus Äther gefällte Reinchl. ist blau- 
schwarz, metallisch glänzend, mikrokristallinisch. F. ca. 100%. Unlöslich in Wasser, 
leicht in Alkohol, Äther, Benzol, Aceton. 

Seine Konstitution ist nach einigen Vorarbeiten in allen wichtigen 
Fragen von Rich. Willstätter aufgeklärt, dem es zuerst gelang, die sehr 
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großen Schwierigkeiten der Isolierung dieser sehr empfindlichen Substanz 
aus der Masse von Begleitstoffen zu überwinden. Chlorophyll ist danach ein 
Derivat desselben Pyrrolkomplexes Ätioporphyrin, wie das Hämin. Die da- 
von abgeleiteten Carbonsäuren (Porphyrine) sind aber bereits von denen des 
Hämins verschieden. Zudem ist Chlorophyll keine freie Carbonsäure, sondern 
z. T. verestert, und endlich enthalten seine Pyrrolkomplexe nicht Eisen, 
sondern Magnesium gebunden. Die Verhältnisse liegen aber beim Chloro- 
phyll erheblich komplizierter, da dieses schon im genuinen Zustande nicht 
einheitlich ist, sondern aus mindestens vier Stoffen besteht, die nahe mit- 
einander verwandt sind. Es gibt nämlich zwei Farbstoffgruppen, das blau- 
grüne Chlorophyll a und das gelbgrüne Chlorophyll b, die verschiedene 
Löslichkeit zeigen. Beide sind aber wieder nicht einheitlich. 

Sehen wir davon zunächst ab, so ist das eigentliche Chlorophyll, losgetrennt 
von allen Beimengungen — auch den anderen Blattfarbstoffen, Carotin, Xantho- 
phyll usw. —, eine amorphe Substanz, frei von Phosphor und Eisen. 

Dieses Chlorophyllid (Willstätter) ist ein Ester, und zwar einer Tricarbon- 
säure Chlorophyllin, von deren drei COOH eins laktamartig an einen Kern-N, 
eins an Methoxyl und eins an Phytol, einen ungesättigten aliphatischen 
Alkohol ($98) gebunden ist. 

Dagegen ist das „kristallisierte‘‘ Chlorophyllid ein Kunstprodukt, das durch 
Alkohol entsteht. Dann wirkt nämlich ein Ferment Chlorophyllase spaltend auf das 
Chlorophyllid, macht das Phytol frei, und es setzt sich Äthoxyl an seine 
Stelle (Äthylehlorophyllid) (Alkoholyse des Chlorophyllids). Chlorophyllase kann 
aber auch hydrolytisch spalten, so daß die COOH-Gruppe frei wird. 

Die Spaltung des Chlorophyllids kann nun doppelsinnig erfolgen: 
Entweder löst man durch Säuren (Oxalsäure in der Kälte) das Magnesium 
heraus, dann entsteht Phaeophytin; oder man verseift die Ester durch alko- 
holisches KOH, dann entstehen die noch Mg-haltigen Carbonsäuren, Phylline, 
zunächst das Chlorophyllin. Verseift man andererseits nun das Phaeophytin 
alkalisch, so entstehen Mg-freie Carbonsäuren, zunächst Phaeophorbin 
genannt, die freie Triearbonsäure der Stammsubstanz. 

Phaeophytin ist ein brauner Körper, der sich in CHCI, leicht, in Alkohol 
schwer löst und dadurch gut gereinigt werden kann. ‘Das Mg läßt sich durch MgCH,J 
wieder einführen. 


Erstes Schema der Chlorophylispaltung. 


Chlorophyllid 
(Chlorophyllinester -- Magnesium) 
(Spaltung mit Säuren) EN x X (Spaltung mit Alkali) 


Phaeophytin Mg Alkohole Chlorophyllin 
(Mg-freier Ester) (Phytol, Methyl- (Mg-haltige freie Säure) 


alkohol) Pe 
g S ; (Spalt mit Sä 
(Spaltung mit Alkali) IR Br peivung ure) 


Alkohole Phaeophorbin Mg 
(freie, Mg-freie Carbonsäure) 
Soweit kann man kommen, wenn man das Chlorophyllid als einheitlich betrachtet. 
Nun aber müssen wir die Zusammensetzung aus mehreren Komponenten in Betracht 
ziehen. Es gibt zunächst zwei Chlorophyllide, a und b (s. o.). 
Demnach bestehen auch Phaeophytin und damit Phaeophorbin aus zwei Kom- 
ponenten, dem Phytochlorin aus dem blaugrünen Chlorophyll a und dem Phyto- 
/ 44* 
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rhodin aus dem gelbgrünen Chlorophyll b. Ersteres ist in neutraler Losung grün, 
letzteres rot, ist um zwei Wasserstoffe ärmer und einen Sauerstoff reicher (s. u,). Ersteres 
ist eine Tricarbonsäure, letzteres eine Tetracarbonsäure, in denen ein resp. zwei Carbo- 
xyle am N laktamartig gebunden sind. Bindung an verschiedene N bewirkt die 
zahlreichen Isomerien. 

Nun kann man aber andererseits auch die noch Mg-haltigen Stoffe, die beiden Chloro- 
phylline a und b, durch alkoholisches KOH weiter abbauen, indem man erst eine, dann 
zwei Carbonsäuren abspaltet. Dabei entstehen die noch Mg-haltigen Phylline: aus 
Chlorophyllin a die isomeren Dicarbonsäuren Glaukophyllin und Rhodophyllin, 
und die Monocarbonsäure Pyrrophyllin. Aus Chlorophyllin b entsteht erst Rubi- 
phyllin, dann Phyllophyllin. Alle diese Stoffe enthalten noch Mg, das ihnen durch 
Eisessig entzogen werden kann: dann geben sie analoge Reihen von Körpern, die nunmehr 
Porphyrine sind, d. h. metallfreie, unveresterte Carbonsäuren, vollkommen entspre- 
chend denen aus Hämin. 

Es hat sich endlich noch herausgestellt, daß auch Chlorophyllin a und b jedes 
für sich zwei Komponenten enthalten, und daß außerdem bei den Monocarbonsäuren die 
a- und b-Reihe zusammenlaufen. Die beiden isomeren Carbonsäuren Pyrroporphyrin 
und Phylloporphyrin entstehen aus a und b und haben die Formel C,H,„N,O,; die Di- 
carbonsäuren Glaukoporphyrin, Rhodoporphyrin u. a. sind dem Hämoporphyrin 
(§ 244) isomer, C,,H,,N,0,. Bei der letzten Abspaltung von CO, (Natronkalk in der Hitze) 
entsteht dann der Ätioporphyrinkern ($ 243): C„H,„N, der. magnesiumhaltig als 
Ätiophyllin die Formel C,,H,,N,Mg hat, weil das Mg zwei Pyrrolwasserstoffe ersetzt. 
Demnach kommt man für die beiden Chlorophyllide zu folgenden Formeln: 


F COOCH 

Chlorophyllid a = [MENC H0 Ko000. t, 
\ 00CH 

Chlorophyllid b = [Me.0,.8,.0,] COOGzoH 


Folgende Übersicht möge die Spaltung des Chlorophylis zusammenfassen ): 
Chlorophyll a 
| 
(Abspaltung der Alkohole) 


Phytochlorin < —g Chlorophyllin a 1so-Chlorophyllin a 5 > Phytochlorin e 
iy = (Abspaltung von CO,) (Abspaltung von CO,) 7 4 
Glaukoporphyrin <— 3 Glaukophyllin Cyanophyllin a -> Cyamoporphyrin 
Rhodoporphyrin <- A Rhodophyllin Erythrophyllin 3 -> Erythroporphyrin 
Pyrroporphyrin <- g Pyrrophyllin Phyllophyllin 3 => Phylloporphyrin 
Ätioporphyrin <- Ätiophyllin — — -—> Ätioporphyrin 
Chlorophyll b 
Phytorhodin k <- Chlorophyllin b Isochlorophyllin b —> Phytorhodin g 
Pyrroporphyrin <— Pyrrophyllin Rubiphyllin -> Rubiporphyrin 
i Phyllophyllin —> Phylloporphyrin 


') Willstätter, R., Ber. Chem. Ges. 47, 2831 (1914). 
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3. Fünfringe mit zwei Heteroatomen. 


$ 247. Eine Reihe fünfgliedriger Ringe sind dadurch ausgezeichnet, 
daß sie neben einem N im Kern noch ein zweites Heteroatom besitzen. Dies 
kann wieder ein N sein, dann erhält man die Diazole: Pyrazol (I) und Imid- 
azol (II); es kann aber auch O (Isoxazol, Oxazol, III, IV) oder S (Iso- 
thiazol, Thiazol, V, VI) sein. 


(4) HOCH (5) — HONE Hi H HC — 0 
I 
BHA /nHa) Tel Jon M gc Jo TV nel Jon 
X (2) X N N 
HC-— CH HC —ıS 
V Ho Js V! Hol Joa 
X N 


Pyrazol und seine Derivate sind besonders von Hydrazinen aus zu- 
gänglich, die mit allerlei 1,3-Dicarbonylverbindungen, R-CO:CH,-CO-R’, 
reagieren (Knorr 1883), z. B. 


6,H,NH COCH, G,H;N = C-CH, 
NH ug JOH, ri | JCH 
2. "COCH, NH— C. CH; 


Der Pyrazolring ist sehr beständig, im Gegensatz zum Pyrrolring; er 
zeigt ausgesprochen „aromatischen“ Charakter (Verhalten gegen Sulfierung, 
Nitrierung, Diazokörper, Kuppelung zu Azokörpern usw.), und nähert sich 
andererseits stark dem Pyridin. Hydrierung führt erst zu Pyrazolin, 
dann (total) zu Pyrazolidin. Die Oxoderivate heißen Pyrazolone. 

Der Pyrazolring zeigt sehr interessante Desmotropien, die (wie gleich hier gesagt 
werden soll), auch für alle anderen Fünfringe mit 2, 3, 4 Stickstoffen gelten. Die Doppel- 
bindungen liegen nämlich nicht fest, sondern sind beweglich, ähnlich wie es Kekule für 
seine Benzolformel annahm. So kann der Wasserstoff von einem N zum anderen seinen 
Platz wechseln: es ist 3-Methylpyrazol (I) tautomer mit 5-Methylpyrazol (II), 
während deren 1-Phenylderivate verschieden sind. Knorr bezeichnet Pr 


EEE Tr oder CH 1 0.0 NcH 
3 „il < , Ä Ü 3 
H;0- 2 NH H \ NH geschrieben: c N i | 
N ; CH, NH à NHN 
dieses allelotrope Gemisch als 3(5)-Methylpyrazol und gibt ihm die Formel III, bei 
der das Angliedern des H beliebig an jedes N-Atom möglich gedacht ist. Bei den Pyra- 
zolonen kommt noch die so häufig beobachtete — CH, — CO — resp. — CH: C(OH) —, 
und die ebenfalls häufige CH, — C = N —, resp. CH = C— NH — Desmotropie hinzu, 
so daß z. B. das Pyrazolon (in seinen Derivaten, Phenylmethylpyrazolon) nach drei Formeln 
tautomer reagiert: 


Ir a no. x a vol JNE 
NH NH NH 
Methylenform (Oxoform) Phenolform Iminform 
Pyrazol selbst wird z. B. aus Acetylen-+ Diazomethan erhalten: 
ir ee . EO ch 
OH NEN 75 MOR 


Farblose Kristalle, F. 70°, Kp. 185°. Leicht löslich in Wasser, Alkohol, Äther. 
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Pyrazolin entsprechend aus Xthylen4-Diazomethan oder aus Akrolein + Hydrazin (I). 
CH — CHOH CH =0H 
CH,: CH- CHO AATE | >| | 
I id = CO- OR -+ NH,- CO NH 
+ H,N-NH, E a Bee ae 5 
7 NH 


Pyrazolon aus Formylessigester + Hydrazin (II). 

Hierher gehört die wichtigste Pyrazolverbindung, das Antipyrin, das 
Phenyldimethylpyrazolon (III), das aus dem Phenylmethylpyrazolon (IT) 
durch Methylierung gewonnen wird. 


I wird nach der oben genannten Knorrschen Synthese aus Acetessigester und Phenyl- 
hydrazin erhalten (I): 


00— CH, HC—C- CH, HC— C- CH (CH,) N- C—C- CH 
©) 7 Ni, >DH oc jyy >m oc N-CH, IV och )N.cH, 
OH; NH 
Voor | ` 5 Pet 
k C,H, C,H, C,H, 


` Das Antipyrin ist das erste synthetisch hergestellte wichtige Antipyretikum (1883) 
und somit historisch interessant; noch mehr dadurch, daß Knorr es nur auf Grund eines 
theoretischen Irrtums überhaupt — von Filehne — pharmakologisch prüfen ließ. Er nahm 
nämlich in seinem Produkt einen Hydrochinolinkern an, und vermutete innere Beziehungen 
zum Chinin. Antipyrin kristallisiert im triklinen System, F. 113°, sehr leicht löslich in 
Wasser. Es ist eine schwache Base; einige Salze werden ebenfalls als schmerzlindernde 
Fiebermittel verwendet, so das salicylsaure Antipyrin, das Salipyrin. Weitere analog wir- 
kende Derivate sind Pyramidon, Dimethylamino-antipyrin (IV), sowie: sein Additions- 
produkt mit Butylchloral, Trigemin, und eine Verbindung des Aminoantipyrins mit 
Methylsulfat, Melubrin. 

Auch einige Azofarbstoffe (das gelbe Tartrazin und Pyrazolblau) werden 
aus Pyrazolonen dargestellt. 

Endlich sei noch wegen ihrer häufigen praktischen Verwendung die Pikrolonsäure 
erwähnt, ein Nitrophenyl-nitro-methylpyrazolon. ‚, Sie gibt ähnlich wie Pikrinsäure gut 
charakterisierte Salze, z. B. mit Aminosäuren und Alkaloiden, 

§ 248. Imidazol. Im Gegensatz zur Pyrazolgruppe finden wir den 
Imidazolring in einigen wichtigen Naturstoffen, so dem Histidin und dem 
bereits $ 134 beschriebenen Allantoin. 

Der Stammkörper wurde bereits 1858 aus Glyoxal und NH, erhalten, 
woher der heute nicht mehr sehr gebräuchliche Name Glyoxalin rührt. 

Die grundsätzliche Synthese des Ringes geht vom Ammoniak aus, das mit 
Glyoxal, resp. Derivaten gekuppelt wird; dabei entstehen Formaldehyd (resp. höhere 
Aldehyde) intermediär aus den Glyoxalen: 


0, NE, 10.0. ot 3m,0 
EN Aalen — -CH=N ai 


In ähnlicher Reaktion geben die Zucker mit Ammoniak Methyl-Imidazole, wobei 
Methylglyoxal als Zwischenprodukt anzunehmen ist ($ 150). 

Die Imidazolkörper sind erheblich stärkere Basen als die entsprechen- 
den Pyrrole. 

Der Imidazolring ist vor allen Dingen wichtig durch seine zu Natur- 
stoffen in Beziehung stehenden Derivate; diese tragen eine Aminogruppe 
in der Seitenkette. Die Bildung des Kernes in der Pflanze erfolgt vielleicht 
aus den Aminozuckern. 

I-Histidin, $-Imidazyl-a-aminopropionsäure, Imidazylalanin (I) (Pauly, 
Knoop), ist ein Baustein fast aller Proteine, besonders reichlich im Globin 
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des Hämoglobins und einigen Protaminen ($ 307), in denen es A. Kossel 
1896 auffand. Pyman gelang die Synthese aus Chlormethyl-Imidazol. 


CH CH 
I aý II n y 
H= Ċ— CH, CHAR a HC —Č— 0H,-0H,- NB, 
Blättrige Kristalle, [ap =— 39,7%. Fällt mit Phosphorwolframsäure. Isoliert 


meist als Dichlorhydrat. Kuppelt mit Diazobenzol zu Farbstoffen. 

Ein Dipeptid aus Histidin, und zwar ß-Alanyl-Histidin, ist das im Muskel vorkom- 
mende Carnosin. 

Ferner kommen zwei Betaine des Histidins (vgl. $ 136) vor, und zwar das einfache 
Trimethylhistidin als Hereynin in Hutpilzen und das eines Thiohistidins als Ergo- 
thionein im Mutterkorn, Secale (s. u.). 


Das wichtigste Derivat aber ist das $-Imidazyläthylamin oder Histamin (IT). 
Es entsteht durch Abspaltung von CO, aus Histidin, am leichtesten durch 
Fäulnis. Es wird auf diesem Wege, aber meist synthetisch hergestellt und 
als Arzneistoff verwendet. 


Es ist das wichtigste der sog. „proteinogenen Amine‘, die aus @.Aminosäuren 
durch CO,-Verlust entstehen, zu denen z. B. auch das Oxyphenyläthylamin (Tyramin) 
aus Tyrosin gehört ($ 210). Diese Amine entstehen durch Bakterien aus den Aminosäuren, 
aber auch im Stoffwechsel höherer Lebewesen. Sie haben eine sehr energische pharma- 
kologische Wirkung, z. B. auf die Gefäße, und spielen anscheinend eine wesentliche Rolle 
bei der Regulierung der Funktionen durch die Organe mit „innerer Sekretion“. 

So ist das Histamin zuerst neben Tyramin in dem Secale cornutum, Mutter- 
korn, dem als wehenbeförderndes Mittel seit langem angewendeten Sklerotium des 
Brandpilzes Claviceps purpurea gefunden worden; es ist auch wahrscheinlich die Ur- 
sache der Mutterkornvergiftung (Ergotismus, Kriebelkrankheit). 

Freilich ist es nach Stoll und Rothlin (1922) darin nicht vorgebildet, sondern entsteht 
durch Zersetzung eines Alkaloides Ergotamin. Es kommt aber auch im Hirnanhang, 
der Hypophysis vor, aber auch hier anscheinend nicht in freier Form. Die Extrakte 
aus dem Hinterlappen dieses Organes haben eine sehr starke Wirkung auf die kleinsten 
Gefäße, ähnlich der des Adrenalins ($ 199), und werden ebenfalls in der Geburtshilfe ver- 
wendet. Das Histamin scheint aber darüber hinaus beim Abbau aller Proteine im Stoff- 
wechsel zu entstehen und dort regulierend zu wirken, z. B. bei der normalen Funktion 
des Magens. 

Farblose Platten. F. 84°. Leicht löslich in Wasser und Alkohol, 

Eine Imidazolakrylsäure ist die im Hundeharn gefundene Urocaninsäure, 
C,H,N,-CH : CH-COOH, die aus Histidin unter Abspaltung von NH, entsteht. 

CH—NH 
Derivate eines Imidazolonkernes, dr O, sind die Abkömm- 


linge des Harnstoffes, die Ureide, die wir bereits $ 134 besprochen haben, 
und demgemäß die Purine ($ 272). Auch einige Alkaloide, wie Pilokarpin, 
enthalten den Imidazolkern. 


Endlich sei noch das als Gichtmittel benutzte Lysidin erwähnt, ein Methylimida- 
zolin, nn 20-0H, das aus Äthylendiamin 4+- Na-Acetat dargestellt wird. 

Oxazole und Isoxazole seien hier nur der Systematik wegen aufgeführt; unter ihnen 
finden sich weder Naturstoffe noch solche der Technik von Wichtigkeit. ? 

Die Isoxazole entstehen analog den Pyrazolen aus den ß-Monoximen der Diketone 
u. dgl., z B. (I), die Oxazole, analog gebaut den Imidazolen, aus bromierten 
Ketonen + Säureamiden, z. B. (IM): 
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das C—CH=C- CH, G;H,C—CH ArCO NH, BO TN 
Il | — | Das + > > -HG R 
NOH OH N C.CH, CH,Br OC—R 
Benzoylaceton RL (0) 
(aci-Form) Ò 


Genau so entstehen die Thiazole aus Thioamiden RCS- NH,. Der Thiazolkern ähnelt 
geradeso dem Pyridin, wie das Thiophen dem Benzol. 

Endlich seien noch die Triazole genannt, von denen zwei Grundformen (I und II) 
bekannt sind, die aber wieder verschiedene Tautomerien durch Verschieben der Doppel- 


bindung zeigen. 
I N N u HC; ——;CH 
wol Jon N IN 


symm. Triazol Osotriazol 


Symmetrische Triazole entstehen z. B. aus Formamid + Formylhydrazid (I); 
Osotriazole aus den Osazonen der a-Diketone durch Abspaltung von Anilin (IT): 

r NH, 0:CH N= N R-C=N-NH-Ar R.C=N ih kn 
| Rh | | -> |] € -+ 
NH-CH:O H,N N—CH BOEN: NEA Ren TS j 

Eine sehr eigenartige Struktur hat das Nitron, das aus dem Grunde hier erwähnt wird, 
weil sein fast unlösliches Nitrat zum Nachweis und quantitativen Bestimmung der HNO, 


dienen kann. Es ist ein Triazol mit einer „Endoanilin‘“-Brückenbindung (Busch) und 
entsteht aus ee m Ameisensäure in gelben Täfelchen; F. 189°. 


HCOOH + CHANG} > N- C,H, 
C,H,HN. 


N- CH; 
Tetrazole bilden sich z. i: aus eag -+ NOOH: 
—N 


N- N > HN- N 
BO tod H NN 


ll. Kondensierte Sechs-Fünf-Ringe (Benzoringe). 


§ 249. Diese Gruppe ist dadurch charakterisiert, daß an einen der 
bisher abgehandelten Fünfringe ein Benzolring in derselben Weise an- 
gekettet ist, wie zwei Benzolringe zum Naphthalin sich vereinen. Wir haben 
also, von einigen ganz unwichtigen abgesehen, folgende Systeme: 

1. Benzofuran oder Cumaron (I). 

2. Benzopyrrol oder Indol (II). 

3. Benzothiophen oder Thionaphthen (IM). 

4. Benzopyrazol oder Indazol (IV). 

5. Benzothiazol (V). 


CH 
HC CH CH GH / NN 
I nl I Jos u len cH II g N cH ry ( I x y Ken 
-- CH O NH S 


Von diesen ist die Indolgruppe bei pe die wichtigste. Wir werden 
also die wenigen Daten über die anderen Gruppen vorausschicken. 
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Cumaron findet sich im Steinkohlenteer, mit einigen Homologen zusammen. Kp. 
169°. Synthetisch läßt es sich darstellen aus dem Lakton der Zimtsäure, dem Cumarin 
($ 211) durch Bromierung und Alkaliwirkung, wobei ein Ringkohlenstoff abgespalten 


wird: 
CH: CHBr C 
GH< | 2510; HK "Son. 


Cumaron ist gegen starke Alkalien unempfindlich, der Sauerstoff also nicht säure- 
bildend; sehr empfindlich dagegen gegen Halogen und Oxydationsmittel. 

Durch kalte konzentrierte H,SO, wird Cumaron verharzt. Dieses 
das 4—8fach polymer ist, wird großtechnisch gewonnen aus Schwerbenzolen des Stein- 
kohlenteers (Mittelölen) vom Kp. 155—185° durch Schwefelsäure. Es enthält noch Ho- 
mologe des Cumarons, ebenfalls polymerisiert. Es ist ein gelbes bis schwarzes Harz, das 
zu den verschiedensten Zwecken, z. B. für Lacke, ausländische Harze ersetzen kann. 

Vom Cumaron, resp. von noch komplexer gebauten Ringsystemen des Furans, 
leiten sich einige Naturstoffe ab. 

Cumarine ($ 211) des Cumarons, also Derivate einer Benzofuran-akrylsäure sind 
die in Rutaceen vorkommenden isomeren Stoffe Bergapten (I) in Fruchtschalen von z. B. 
Citrus Bergamia und Xanthotoxin (II) in Fagara und Ruta. 


HC: HC 0.CH, CH,C-CH, 
N Ho: CH- N — 0— HC CH, 
2 De aA 2 R = ce 
90797 95,0 ð CH, CH, Ò- CH, 
CH, 


Ein mehrkerniger Furankörper liegt nach L. Spiegel auch dem Cardol, dem blasen- 
ziehenden Prinzip von Anacardiaceen, zugrunde. 

Von einem teilweise hydrierten Naphthofuranring leitet sich nach Cannizaro das 
Santonin ab (III), das wirksame Prinzip des Wurmsamens Artemisia Cina, Turkestan. 
Sehr giftig: Krämpfe, Gelbsehen. Die Formel wird bestritten. Vielleicht gehört nach 
Feist (1922) auch der Bitterstoff Columbin C,,H,0, von Jatrorrhiza palmata in die 
Nähe, der einen Laktonring und drei Kerne enthält, davon einen hydrierten Naphthalin- 
kern (vgl. a. $ 228). 


N ER 
Vom Dibenzofuran RA kann man das Morphenol, Phenanthren- 
N 
10) 
oxyd, ableiten ($ 231), die Stammsubstanz des ER 
Einen Naphtho-benzofuranring, Brasan, Eg , erhält man beim 
1) 


Abbau der Farbstoffe des Rotholzes, des Brasilins und des ihm sehr nahestehenden 
Hämatoxylins (vgl. $ 259). aF 
Benzothiophen, Thionaphthen ist nur deswegen hier von Interesse, weil sich wichtige 
Farbstoffe von ihm ableiten (Friedländer 1906); nämlich solche, die sowohl in ihrer Struk- 
tur, wie auch in ihrer Anwendung und ihrem Werte dem Indigo nahestehen. Sie zeigen 


die „indigoide Struktur“ CEO = KOHL 


Die Synthese geht entweder vom Mercapto-Acetophenon C,H,(SH)CO-CH, oder 
von Arylthioglykolsäuren C,H; — S— CH,: COOH aus. 
Indazol ist von Emil Fischer aus Hydrazinozimtsäure durch Erhitzen erhalten worden: 


H : CH- COOH CH 
CH NH. NH, -> OLL NAN -+ CH,- COOH. 
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Der Indazolring bildet sich sehr leicht, aus den verschiedenartigsten stickstoffhaltigen 
Benzolderivaten, z. B. der Formeln 


A —N 
N x = 
Ka OO 
ne N... „N 


Von einem Benzothiazol (I), resp. komplizierteren Derivaten leiten sich wichtige 
gelbe substantive Baumwollfarbstoffe ab. Relativ einfach ist das Thiazolgelb S (II), 
ein Derivat des Dehydrothiotoluidins. Komplizierter sind die der Primulingruppe, 
die meist auf der Faser nochmals diazotiert und mit Naphtholen zu roten Farbstoffen 
gekuppelt werden. Sie enthalten zwei Kerne, durch Aniline substituiert, etwa wie IIL 
Sie entstehen aus p-Toluidin durch Erhitzen mit Schwefel. 


N H,C N H,C NH 
ET TOO” 
S S S S 


Indolgruppe. 
4 
§ 250. Die Benzopyrrol- oder Indolgruppe mit dem Kern > jin (B) 
(a) 
1 NH(n) 


ist wichtig sowohl wegen der in ihr vorkommenden Naturstoffe, die mit 
dèn Proteinen zusammenhängen, als auch wegen der Farbstoffe der Indigo- 
gruppe. 

Das Vorkommen eines Indolderivates, des Tryptophans (s. u.) in vielen wichtigen 
Proteinen bedingt es, daß einfachste Indolderivate daraus durch Abbau ’entstehen, nament- 


lich auch durch Fäulnis. So finden sie sich (Indol, Skatol, Indoxyl usw.) frei oder an 


Säuren (Schwefelsäure, Glukuronsäure) gebunden in den Darmausscheidungen, und vom 


| Darm her resorbiert im Harn, analog den aus Phenylalanin und Tyrosin entstehenden 


Fäulnisprodukten ($ 210), Inwieweit auch die pflanzlich vorkommenden Indolderivate 


| aus dem Tryptophan entstehen, ist nicht bekannt. Höchst seltsam ist das normale Vor- 


kommen jodierter Tryptophane in der Schilddrüse der Wirbeltiere, und das ganz 
vereinzelte bromierter Indole im Schneckenpurpur. 

Die Indolkörper wurden von Ad. v. Baeyer bei seinen Arbeiten (ab 1865) über den 
Indigo entdeckt und benannt, ihre Struktur erwiesen, und diese großartigen Arbeiten 
durch die Synthese des Naturfarbstoffes gekrönt. 

Der Indolkern ist beständiger als der Pyrrolring, die Neigung zu Poly- 
merisierung ist hier weniger vorhanden. 

Wohl aber finden wir auch hier die so interessanten Strukturfragen der 
Ringdesmotropie wieder, sowohl bei der einfachen, wie bei den hydrierten 
Ringen. 

Indol reagiert neben der Normalformel (I) auch nach der sog. Indol- 
eninformel (II). 


CH > CH CH 
ı( X Jon È Ten ml en 
NH 


Der hydrierte Kern wird Indolin (III) genannt; hier finden wir bei den 
Sauerstoffderivaten wieder die überall vorhandene Desmotropie zwischen 
Oxoformeln und Phenolformen (s. bei Oxindol, $ 251). 
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Indol findet sich nur in kleinen Mengen natürlich vor, so in faulenden 
Massen, Kot, dem Steinkohlenteer, und in Spuren in ätherischen Ölen, reichlich 
nur in denen des Jasmins und der Orangenblüten. 

Zuerst erhalten durch Reduktion seiner Oxyderivate (Baeyer 1866), 
dargestellt aus Indoxyl in alkalischer Lösung. 

Von den vielen Ringsynthesen seien einige hier genannt; andere werden 
wir erst bei der Indoxyl- resp. Indigosynthese kennenlernen: 

1. Orthoaminoaryle mit Seitenketten kondensieren sich selbst, z. B. 


jCH:CH.0l AN CH 
Aminochlorstyrol mit Na-Äthylat: © C log. 
mınochlorstyro ıt Na yla =»: VS 


/ NNE, 


2. Aus substituierten o-Aminoarylen, wo der Substituent ein C liefert, 
durch Erhitzen mit Katalysator (Dehydrierung), z. B. aus Methyl-o-toluidin : 


NH- CH NH 
C,H; ” > CH JCH -+ H} 
CH, CH 


Auf diese Art erklärt sich die häufige pyrogene Entstehung des Ringes, 
auch im Teer. 

3. Aus Arylhydrazonen von Aldehyden, Ketonen usw. mit Chlorzink 
unter NH,-Abspaltung (Emil Fischer): 

a ee > u) H: ee an > 0,H: Be R 
H,6 x H,C 
R 

Diese Synthese geht gerade beim Acetaldehyd nicht, ist aber sonst 
weitgehend anwendbar. 

J. bildet große glänzende Blättchen, F. 52,5%, Kp. 254°. Löslich in Wasser und 
Alkohol. Gibt mit dem Fichtenspan die rote „Pyrrolreaktion“. Zeigt meist einen wider- 
lichen Fükalgeruch, in völlig reinem Zustande aber nicht: es riecht zwar aufdringlich und 
unangenehm, aber doch „blumig‘‘; es bewirkt in den ätherischen Ölen den durchdringenden, 
„haftenden‘‘ Charakter des Parfüms und wird deshalb auch künstlich hergestellten Wohl- 
gerüchen in winzigen Mengen zugesetzt. 

C. (CH3) 

ß-Methylindol, Skatol CH yp>CH (oxarös, Kot), in den Fäulnisprodukten 
des Darmes und bakterieller Zersetzung, sowieimZibeth ($235); ekelhafter Geruch. F. 95°, 
Kp. 265°. a-Methylindol führt nach seiner Synthese aus Acetonphenylhydrazon nach 
3. den historischen, aber schlechten Namen Methylketol. 

Indolcarbonsäuren entstehen nach 3. aus den Hydrazonen von Ketonsäuren resp. 
Aldehydsäuren, z. B. a-Indolcarbonsäure aus Brenztraubensäure: 


AH H 
OH, NH— N: Koo5H = OSANO- COOH + NH, 


Sie entstehen auch aus Alkylindolen mit Kalischmelze, geben beim Erhitzen leicht 
CO, ab. 

Wichtiger sind die — biologisch vorkommenden — Indylfettsäuren. 

B-Indylessigsäure (I) entsteht aus Tryptophan durch Fäulnis, kommt auch im 
normalen Harn vor und ist die Stammsubstanz des Harnfarbstoffes Urorosein. Lange 
Zeit für Skatolearbonsäure gehalten, bis Ellinger sie aus der Aldehydpropionsäure 
OHC-CH,-CH,-COOH nach 3. synthetisch erhielt. F. 164°, zerfällt beim Erhitzen in 
Skatol -+ CO, : 

Das Substrat der _Ehrlichschen_Diazoreaktion im Harn bei Fieber usw. ist wahr- 
scheinlich eine Oxindolessigsäure.. 
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x J 
N C- CH}. COOH —n6-CH,-CH(NH,)COOH J m0. CH,- CH, : COOH 
I g 1 I ii MANSA 3 IH d i” CH, 
8 U O% 
NH NH NH 
Auch die Indylpropionsäure entsteht bei der Fäulnis. Ihr Amino- 
derivat 


_i-Tryptophan, -Indylaminopropionsäure, ĝ-Indylalanin (IT) ist ein Spalt- 
produkt fast aller tierischer Proteine. In Gelatine und den meisten Pflanzen- 
proteinen fehlt es fast ganz, so daß diese biologisch nicht vollwertig sind, da 
Tr. unersetzlich für den Aufbau ist (vgl. § 300). Tr. ist der Träger der seit 
1830 bekannten Bromreaktion der verdauten Proteine (Violettfärbung in 
schwach saurer Lösung mit Bromwasser), wurde aber erst vor kurzer Zeit 
von Hopkins in reinem Zustande (durch HgSO,) isoliert. Synthetisch ist erst 
das racemische Produkt dargestellt (Ellinger), Tryptophan ist die Quelle der 
Indolkörper des Harns (s. o.). 

Blättehen, ziemlich schwer löslich im kalten Wasser. [@]p =— 30°. 
Eine Trijodoxindolpro ionsäure,der Formel III enthält nach Kendall die Schild- 
| drüse. Dieses Thyroxin ist jedenfalls eines der Hormone dieser Drüse, wenn auch wohl 
nicht das einzige; es stammt wohl sicher vom Tryptophan. 
Durch Hefe wird Tryptophan „vergoren‘, ebenso wie Leucin, Tyrosin usw. ($139), und 


.CH,- CH,OH. 


liefert das Tryptophol, Indyläthylalkohol Nadeln vom F. 59 


NH 
(F. Ehrlich). Milchsäurebakterien erzeugen auch die Indylmilchsäure, indem sie 
nur NH, durch OH ersetzen, ohne das Carboxyl abzuspalten. 

Dem Tr. nahe verwandt ist das Alkaloid Hypaphorin aus Erythrina, 

8 251. Oxyindole. Von ganz besonderer Wichtigkeit sind die Sauer- 
stoffverbindungen des Indolkernes, weil sie direkt zum Indigo führen. Als 
Fäulnisprodukte kommen sie z. T. auch biologisch vor. 

Es gibt zwei am Pyrrol oxydierte Indole, die beide sowohl nach der 
„Phenolformel“ (I und III), wie nach der vom Indolin herzuleitenden 
tautomeren Oxoformel (II und IV) reagieren. 


a—I CHANG OH zZ UCH 0 
C(OH) ER 
B= M CHK Z IV OHL 


Im allgemeinen aber reagiert die a-Verbindung nach der Formel II und 
wird deshalb Oxindol genannt, die 8-Verbindung nach IIT und heißt 
8-Indoxyl. 

Indoxyl, wie es meist kurz benannt wird, ist die wichtige Durchgangs- 
stufe zum Indigo, der sich durch spontane Oxydation aus ihm bildet. Indoxyl 
ist auch die Vorstufe des Indigoblaus in seinen natürlichen Quellen, den Glyko- 
siden der Indigopflanzen. 

Der tierische Organismus bildet Indoxyl durch Eiweißfäulnis im Darm, 
es wird dann als solches von der Darmwand resorbiert, durch Kuppelung 
an H,SO, und Glukuronsäure in der Leber entgiftet und durch den Harn 
ausgeschieden. _ 

Die Indoxylglukuronsäure ist von Neuberg und Schwenk rein dargestellt worden. 
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Auch der normale Harn enthält Indoxylschwefel- und -glukuronsäure, sie sind aber | 
bei starker Fäulnis im Darm auffällig vermehrt. Da sich der Harn dann mit Oxydations- 
mitteln, z. B. FeCl, durch Indigobildung blaufärbt, so spricht man von Indikanurie. 
Auch in den Schweiß kann Indoxyl übergehen (blauer Schweiß, der aber auch durch Í 
Bac. pyocyaneus entstehen kann). 

In den Indigopflanzen (s. u.) ist I. als Glykosid enthalten, dem Indi- 
kan, von dem es verschiedene Abarten zu geben scheint. Ein Ferment Indi- 
mulsin spaltet diese Glykoside, so daß Indoxyl frei wird, aus dem dann, viel- 
leicht noch mit Unterstützung eines oxydierenden Fermentes, Indigblau 
wird (Näheres $ 252). 

Auch die technischen Methoden, Indigo synthetisch herzustellen, 
streben dem Ziele zu, Indoxyl oder seine Carbonsäure auf einem prak- 
tisch brauchbaren Wege zu erreichen. Dieses Bestreben konzentriert 
sich sogar jetzt fast ausschließlich darauf, das letzte Vorprodukt zu gewinnen: 
das N-Phenylglycin (Anilinoessigsäure) (I), das dann durch Alkali — am 
besten Natriumamid — zu Indoxyl kondensiert wird; oder die Carbonsäure 
dieses Körpers (IT), die dann Indoxylearbonsäure ergibt: 


HO0C ooh 
I TH, > CH es H, COOH > CH ER 
2 7 NG, 
ph EN SCH a HN DO: COOH 
C,H, — NH 


Indoxylsäure geht schon beim Erwärmen mit Wasser in Indoxyl über. 
Die modernen Methoden, zum Phenylglycin zu kommen, sind also die Metho- 
den der technischen Indigosynthese ($ 252). 

Indoxyl bildet gelbe Kristalle. F. 85°. Leicht löslich in Wasser. In alka- 
lischer Lösung geht es rasch in Indigo über. Daneben entsteht stets etwas 
Indirubin, weil sich Isatin bildet ($ 254). 

Oxindol, C,H, SCO, wird hergestellt durch Reduktion von Isatin 


(s. u.) oder (Konstitutionsbeweis) aus o-Nitrophenylessigsäure durch Reduk- 
tion über die nicht beständige o-Aminophenylessigsäure: 


H,-COOH H,- COOH CH 
Re > C: RNE ng OHL N TCO 


Es ist also das Laktam dieser Säure, und kann, wie alle Laktame, auch in der tau- 
tomeren Laktimform (I) reagieren, also als Derivat des Indolenins (§250). Mit der 
oben bereits erwähnten Desmotropie (II, III) nach 


IHK YC-0H Z U uno È m GHÖAMDC-OH 


zeigt also Oxindol drei tautomere Formeln. Farblose Nadeln, F. 127°. Schwache Säure, 
Isatin (nach dem Färberwaid, Isatis tinctoria genannt) ist das Dioxo- 


indolin, GI >00. Erhalten durch starke Oxydationsmittel aus Indig- 


blau. Synthese aus Nitrobenzoyleyanid —Nitrophenylglyoxylsäure > Reduk- 
tion zur Aminophenylglyoxylsäure (IV) > Ringschließung (V). 


co ky 3 
VOR T > V OHIO Z VI CHR 20-OH VIE CEO Sco 


CH; 
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Außerdem entsteht es stets aus Indoxyl bei der „Indoxylschmelze“ zu 
Indigo als Nebenprodukt (s. o.). s 

Isatin zeigt wieder die Tautomerien der Laktam- (V) und Laktimform (VI); die 
Methylderivate beider Formen sind strukturisomer. Freies Isatin ist hauptsächlich Lak- 
tam, da es spektroskopisch mit dem N-Methylisatin (VII) übereinstimmt. Als Laktim 
bildet es am OH Salze. 

Dunkelrote Prismen, F. 200°, beim Erhitzen zersetzt. Wenig löslich in Wasser, mehr 
in Alkohol. Alkalien bilden Salze und spalten bei stärkerer Einwirkung den Laktimring 
zur Aminophenylglyoxylsäure auf, die deshalb als Isatinsäure bezeichnet wird. Die eine 
CO-Gruppe reagiert als echtes Ketoncarbonyl (z. B. Oximbildung), und auch beide 
zusammen ähnlich wie @-Diketone, so kombiniert es sich mit o-Diaminen zu einem sog. 


C=N 
Indophenazin C,Hx« ar ʻi poar 


§ 252. Indigblau und Verwandte. Das Indigblau, der Hauptfarbstoff 
des natürlichen Indigos, besteht aus zwei aneinandergehefteten Indolkernen 
und hat nach A. v. Baeyer, dem wir die Erschließung seiner Struktur und der 
ganzen Gruppe, sowie auch die erste Synthese verdanken, die Formel I. Auch 
der Stammkörper ohne Sauerstoff, das Diindyl (II) ist bekannt und durch 


1 oa Bo yo 1 ame 


eine schöne Synthese von Madelung erhalten worden, indem er Oxal-o-toluidid 
mit Natriumamylat kondensierte: 


o,a R 00 — 00, NUDE, > GERNE DH, 

Indigo, der aus Indien stammende „König der Farbstoffe“ („indieum‘) 
war schon im Altertum (Dioskorides, Plinius) bekannt, und gelangte vom 
Mittelalter an in großen Mengen nach Europat). Er findet sich als Indoxyl- 
glukosid (s. o.) in einigen Pflanzen. Auch einige europäische liefern geringe 
Mengen, nämlich Isatis tinctoria, der „Waid,“ und Polygonum tinctorium, 
eine Knöterichart, die aus China stammt. Sie haben aber für uns keine Be- 
deutung mehr. Die Hauptlieferanten sind die tropischen Indigofera tinctoria 
und einige andere Arten der Gattung. Zur Gewinnung werden die Pflanzen 
mit Wasser vergoren, d. h. der Fermentwirkung des Indimulsins überlassen; 
dann die farblose Indoxyllösung abgegossen und durch Umrühren an der 
Luft oxydiert. Dabei scheidet sich der Farbstoff als unlöslicher Niederschlag 
ab. Er enthält außer dem Indigblau oder Indigotin noch Indigobraun 
und Indirubin. 

Diesem Naturprodukt steht nun der synthetische Indigo gegenüber, den 
die deutsche chemische Industrie nach einem Menschenalter rastloser Arbeit 
im Großbetriebe herzustellen gelernt hat, und der dem natürlichen I. mit der 
gleichen Vernichtung bedroht, wie dies beim Alizarin der Fall war. 

Die Geschichte dieser Synthese beginnt mit dem Abbau des Naturproduktes, wobei 
Ördmann und Laurent 1841 das Isatin entdeckten. Dann begannen die Arbeiten Baeyers 
von 1865—1883, die das Problem völlig lösten, und nur die Auffindung großtechnisch 
wirtschaftlicher Methoden übrig ließen. Die erste solche war die der Badischen Anilin- 
und Sodafabrik 1897, der dann noch andere folgten. Daß sich fast alle modernen Ver- 
fahren schließlich des Weges über das N-Phenylglyein resp. seine Carbonsäure bedienen, 

!) Die Spanier nannten ihn anil = blau, daher der Name „Anilin“, das zuerst 
aus Indigo erhalten wurde, 
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haben wir bereits erwähnt, er ist von Heumann 1890 beschritten worden. Die letzte 
der zum wirtschaftlichen Erfolg nötigen Etappen war also eine billige Reindarstellung 
dieses Produktes, und dieser Erfolg mußte auf mühseligen Wegen unter Ausnutzung aller 
Möglichkeiten Stück für Stück aufgebaut werden. 

In großen Zügen war der erste erfolgreiche Weg der folgende: Ausgangs- 
material war das unbeschränkt vorhandene billige Naphthalin. Dies wird 
durch Schwefelsäure und einen Katalysator in Phthalsäure übergeführt, 
Dabei entsteht aber SO,, und eine wesentliche Frage war die Rückgewinnung 
dieses kostbaren Materials, ein Problem, das durch den Kontaktprozeß von 
Knietsch (Anorganische Chemie, $ 53) gelöst wurde, so daß die Schwefelsäure 
stets regeneriert, und das Naphthalin eigentlich mit Luftsauerstoff oxydiert 
wurde. Von der Phthalsäure gelangt man über die Anthranilsäure zur 
Phenylglyeincarbonsäure; die Einzelheiten werden wir unten wiederfinden. 

Hier sei nur dies Allgemeine gesagt, um ein Bild zu geben, wie bei diesen Syn- 
thesen von Massenartikeln ein Zahn in den anderen greifen muß. soll der wirtschaftliche 
Erfolg die wissenschaftliche Leistung des Chemikers krönen. Für die zähe Arbeit, die in 
solchen Dingen steckt, für die Benutzung jedes möglichen Kunstgriffes, um die Ausbeute 
zu erhöhen, Nebenprodukte zu unterdrücken, den Prozeß zu vereinfachen und zu ver- 
billigen, ist die Indigosynthese eines der schönsten Beispiele, wenn es auch hier natürlich 
nicht möglich ist, alle Feinheiten in der „Überlistung des Materials“ anzuführen. 

Später trat dann neben die Phenylglycincarbonsäure das Phenylglyein 
selbst, das nicht aus Naphthalin, sondern aus Benzol resp. Anilin und Chlor- 
essigsäure dargestellt wird. Die Umwandlung in Indoxyl, resp. seine Carbon- 
säure, geschieht durch Na-Amid nach Pfleger, resp. Natrium -+ Ammoniak; 
oder durch trockene Ätzalkalien bei Gegenwart von BaO oder CaO (s. u.). 

Wir wollen nun zunächst systematisch einige der wichtigsten Synthesen 
des Indigos an sich besprechen, um dann auf die technisch angewendeten 
nochmals ausführlicher zurückzukommen. 

Der Aufbau des Indigblaus aus zwei Molekülen Indoxyl durch spontane 
Oxydation ist schon mehrfach erwähnt, sei aber wegen seiner entscheidenden 
Wichtigkeit nochmals im Formelbilde wiedergegeben, und zwar ausgehend 
von der tautomeren Oxoform: | 


co co COX 
GH, en gr Hp CH +0, = GHÄN = CxprCHs + 2H,0 


In analoger Weise kann man durch energischere Oxydation auch Indol 
selbst in I. überführen, und umgekehrt Isatinderivate reduzierend kuppeln. 
(Erste Darstellung des Farbstoffes aus Isatinchlorid, Baeyer 1870). 

Wichtiger sind die Synthesen des Indolringes selbst, wobei zunächst Indoxyl 
oder Indoxylcarbonsäure entstehen. Neben der oft erwähnten Kondensation von Phenyl- 
glycin und seiner Carbonsäure geben auch andere Anthranilsäurederivate, z. B. 

OH } ; . 
Methylanthranilsäure C,H, EB beim Schmelzen mit KOH Indigo. 

Theoretisch und historisch interessant sind die Synthesen aus Orthonitroarylen. 
Hierzu gehört die historisch erste technisch mögliche Synthese des Indigblaus von 
Baeyer (1880), die von der o-Nitrophenylpropiolsäure (I) über o-Nitrobenzoylessigsäure (IT), 
Isatogensäure (III) und schließlich CO,-Abspaltung und Reduktion zum Indigblau (IV) 
führt. Alle diese Prozesse vollziehensich, wenn man (I) mit alkalischer Glukoselösung kocht. 


0.CH,- COOH 

TON MORE, III OH 20- COOH 
N 
0 


rcin.org.pl 


a a ee 


-sa 


des 


— 704 — 


Ähnlich verläuft die glatt in der Kälte vor sich gehende Kondensation von o-Nitro- 
benzaldehyd-+ Aceton. Wirtschaftlich sind alle diese Prozesse nicht zu verwerten, da 
die Orthonitroverbindungen nicht billigund nicht in genügendem Umfang hergestellt werden 
können, schon weil sie das ohnehin stets knappe Toluol als Rohmaterial voraussetzen, 


z. B. wird die „Propiolsäure‘‘ auf dem Wege Benzaldehyd-Zimtsäure-Dibromid-Ab- 
spaltung von 2 HBr gewonnen. 


Es sei noch erwähnt, daß ein direkter Aufbau auch vom Diindyl aus (s. o.) 
gelungen ist. 


§ 253. Technische Herstellung und Verwendung. Folgende zwei Ver- 
fahren sind heute praktisch für den Weltmarkt tätig: 

I. Das Verfahren der „Badischen“ über Phenylglyeincarbonsäure: 
Naphthalin (Erhitzen mit konz. H,SO,+ Hg als Katalysator) — Phthal- 
säure — Phthalsäureanhydrid (+ NH,) -> Phthalimid + (Chlor und NaOH) 


> Anthranilsäure, C,H KOO (+ Chloressigsäure, CH,CI-COOM) -> 
2 


Phenylglycincarbonsäure, C, eeng i .COOH (Schmelzen mit NaOH 
2 


oder im Vakuum mit KOH + CaO) -> Indoxylsäure (Luftoxydation) > 
Indigblau. Anthranilsäure kann man auch mit KCN und HCHO über 
das Nitril CHK SOO Ty oy in Phenylglyeincarbonsäure umwandeln. 
2 
II. Verfahren der Höchster Farbwerke über Phenylglycin: 


Anilin (Chloressigsäure oder KON + HCHO) —Phenylglycin, C,H,NH- 
CH,- COOH (Schmelzen mit NaNH,) -> Indoxyl -> Indigblau. Entscheidend 
war hier die Einführung des NaNH, (Pfleger), weil man nun bei niederer Tem- 
peratur (200°) arbeiten konnte, während höhere Temperatur das Indoxyl 
z. T. zersetzt. 

Die Schmelze wird unter Luftabschluß vorgenommen, um einer vorzeitigen Oxy- 
dation des Indoxyls zu Isatin möglichst vorzubeugen. Trotzdem findet sie immer statt, 
und somit eine Nebenbildung von Indirubin usw. ($254). Man kann diese Beimengungen 


großenteils durch Waschen mit Säure entfernen, so daß der technische Indigo reiner 
als der natürliche ist. 


Ein weiteres Verfahren von Sandmeyer, das vom Anilin ausgehend als Quelle der 
nötigen C-Atome nicht Chloressigsäure, sondern OS, und KON benutzt, und auf einem kom- 
plizierten Umwege über Thioisatin ans Ziel gelangt, ist zwar nicht für Indigo selbst, 
aber für andere ähnliche Küpenfarbstoffe brauchbar. Ob ein vor kurzem angegebenes 
Verfahren, Erhitzen von Dianilinobernsteinsäure (C,H,NH - CH-COONa), mit NaOH 
und NaNH, auf 240° (Bailey) ein technisches Interesse erlangen wird, sei dahingestellt. 
Ausgangsmaterial ist Fumarsäure. 

Indigblau, C,;H,00;N;, ist ein dunkelblaues Pulver ; beim Reiben kupfer- 
roter Glanz. Löslich z. B. in Chloroform, Anilin, aber auch nur wenig. F. 390° 
unter Zersetzung; im offenen Gefäß sublimiert es. Bildet mit starken Säuren 
Salze, die durch Wasser zerlegt werden; ebenso aber auch mit Alkalien. Bei 
der Oxydation liefert I. Isatin, bei der Reduktion in alkalischer Lösung seine 


Leukoverbindung, das Indigweiß, aL OR SE ICH, 


Diese leicht eintretende Reaktion, die ebenso leicht in der Luft wieder 
zurückgeht, ist nun die Grundlage der überaus wichtigen 
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Verwendung als Küpenfarbstoff. Der Indigo ist der älteste, und war bis 
vor wenigen Jahren der einzige Küpenfarbstoff in industrieller Verwendung. 
Inzwischen sind einige weitere eingeführt worden, und zwar z. T. solche, die 
andere Ringe in ‚indigoider Bindung“ aufweisen, z. B. aus Thiophen, Thio- 
naphthen usw. ($ 254). Unter Küpenfarbstoffen versteht man Pigmente, die an 
sich unlöslich sind, aber durch Reduktionsmittel in alkalischer Lösung in lösliche 
und ungefärbte, resp. nicht färbende Leukoverbindungen (vgl. $$ 221, 222) 
übergeben. Mit diesen wird die Faser durchtränkt; und dann auf der Faser 
selbst durch Wiederoxydation der unlösliche Farbstoff erzeugt, der also in 
feinster Verteilung fest an ihr haftet, keiner Beize mehr bedarf und waschecht ist. 

Beim Indigblau ist diese Leukoverbindung das eben genannte Indig- 
weiß. Zur Reduktion, also zur Bereitung der „Küpe“ benutzt man für „kalte 
Küpen‘“ z. B. Eisenvitriol, Eisenstaub, Zinkstaub, bei Gegenwart von Kalk- 
milch ; die ‚warmen‘ wurden früher durch Gärungsvorgänge unter Mitbenutzung 
von Waid bereitet. Heute ist das wichtigste Mittel für beide Küpenarten das 
Natriumhyposulfit, Na,S,0, (Anorganische Chemie, $ 50), in alkalischer 
Lösung (Kalk, Soda, NH,). Kalte Küpen braucht man für Leinen und Baum- 
wolle, warme für Wolle. . 

Wichtig -ist noch der „Zeugdruck‘: Auf das mit Traubenzucker imprägnierte Ge- 
webe druckt man mit der Schablone Indigo direkt auf. Dann wird gedämpft, dabei der 
Indigo reduziert und von der Faser aufgesogen. Bei Luftzutritt färben sich dann die be- 
druckten Stellen wieder blau. Beim Ätzdruck dagegen färbt man das ganze Gewebe und 
reduziert die nach dem Muster bestimmten Stellen durch Drucken mit Rongalit (Anorga- 
nische Chemie, $ 50), oder auch SnCl, in Verbindung mit einer benzylierend wirkenden Base 
zu Benzylindigweiß, das luftbeständig ist; es gibt also weiße Muster auf blauem Grund. 

Die Indigofärbungen sind hervorragend schön und echt, so daß Indigo noch immer 
der wichtigste aller Farbstoffe ist. Er kommt in einer etwa 20%igen Paste mit Stärke 
od. dgl. in den Handel. Auch reduziertes Indigweiß in luftbeständig gemachter trockener 
Form kommt in den Handel, das also die Verküpung erspart. Die deutsche Ausfuhr an 
synthetischem Indigo betrug 1913 33 Millionen Kilogramm im Werte von 53 Millionen 
Mark, die Produktion an Naturindigo etwa 1 Million Kilogramm. Unsere Indigoproduktion 
machte an Wert etwa Y, der ganzen Teerfarbenindustrie aus. 

§ 254. Derivate und Verwandte des Indigoblaus. Von den hierhergehöri- 
gen Stoffen kommen einige in der Natur vor; andere sind technisch als Farb- 
stoffe wichtig. 

So die im Benzolkern halogenierten Indigoderiyate. Ein Tetrabromindigo 
ist der grünstichige Brillantindigo 4 B. 

Bemerkenswert ist das Vorkommen eines 6,6-Dibromindigos in der Natur. 
Der berühmte Schneckenpurpur des Altertums (von Murex brandaris u. a.), enthält 
nach Friedländer eine unbekannte Vorstufe dieses Farbstoffes, die im Licht in Purpur 
übergeht. Es ist die einzige völlig aufgeklärte natürliche organische Bromverbindung. 

Eine Disulfosäure, aus Indigblau mit konzentrierter H,SO,, ist ein saurer Farb- 
stoff Indigokarmin. Für Tinte verwendet, nicht mehr wichtig. 

Die Ausnutzung der „indigoiden Bindung“, die ein „Zweikern- 
ehinon“ mit Orthostellung der Carbonyle repräsentiert 1): 


1) Zweikernehinone mit para-Stellung der Carbonyle benennt man nach ihrem 
bekanntesten Vertreter Coerulignon Lignone X =o (Coerulignon 


0- CH, O- CH, 
= 00 O }). 
0- CH, O-CH, 
Oppenheimer, Lehrbuch der Chemie. IH. 45 
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läßt sich nun in zahlreichen Kombinationen synthetisch realisieren, eo daß 
eine ganze Gruppe von „Indigoiden‘ besteht. Man kann einen Indolkern 
mit z. B. Isatin (s. u.) kuppeln, aber auch mit Thionaphthen, Naphthol, Resor- 
cin, Anthracenderivaten usw. 


Auf diesem Wege sind eine Menge Küpenfarbstoffe hergestellt worden, die man 
technisch alle als „-indigo‘‘ bezeichnet, z. B. Naphthalin-indolindigo, Thionaphthen-indol- 
indigo usw. Es gibt solche auch in Rot usw. 

Hier sei nur noch von den Indigoiden mit zwei Indolkernen erwähnt: 

Indirubin begleitet den natürlichen Indigo als Isomeres und ist auch dem künstlich 
gewonnenen beigemengt, da es aus Isatin + Indoxyl entsteht: 


CHK NaH, + co< NH = GER Kon NE + H,O. 


Als Farbstoff bedeutungslos; Bromderivat ist Cibaheliotrop. 

Carbazol. Ein aus zwei Benzolringen und einem inneren Pyrrolring zu- 
sammengesetzter Trieyclus ist das Carbazol oder Dibenzopyrrol (I). 

Es findet sich im Rohanthracen und kann daraus als K-Salz bei der Destil- 
ation über Ätzkali gewonnen werden. 


NH 


Synthese (Strukturbeweis) aus 0,o-Diaminodiphenyl (II) durch Ab- 
spaltung von NH,. 

Sehr beständig, einem KWS ähnlich. Bildet mit Pikrinsäure und Perchlorsäure 
charakteristische Salze. F. 238. Kp. 354°. 

Carbazolderivate sind einige Farbstoffe, z, B. Indophenole, die dann mit Schwefel 
alkalien blaue Küpenfarbstoffe, Hydronblau usw. liefern (vgl. $ 281). 


Ill. Sechsringe mit einem Heteroatom. 


§ 255. Allgemeines, Oxoniumbasen. Während wir bei den Fünfringen 
aus didaktischen Gründen erst die isolierten Heterocyelen, dann die konden- 
sierten besprochen haben, werden wir bei diesem Abschnitt die freien und 
kondensierten Systeme jeweils zusammenhängend betrachten. Dafür sprechen 
sachliche Gründe: der enge Zusammenhang der N-haltigen resp. O-haltigen 
Ringe untereinander und die Wesensunterschiede beider Arten gegeneinander. 

Wir werden zunächst die Ringe mit einem Heteroatom besprechen, näm- 
lich mit Sauerstoff, Schwefel und Stickstoff. Damit haben wir die drei 
Hauptringe: Pyran (I), Penthiophen (II) und Pyridin (II), denen wir 
zunächst—ohne Berücksichtigung der inneren Struktur —die Formeln Ibis III 


geben können: 
Q "Q Q 
4 š x 


Freilich sind gerade diese inneren Strukturfragen sehr interessant. Wenn 
wir die üblichen Valenzmöglichkeiten beim Sauerstoff und Schwefel zunächst 
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allein in Betracht ziehen, so sehen wir, daß bei Pyran und Penthiophen eine 
dem Benzol ähnliche Ringbildung, also (nach der gebräuchlichsten 
Schreibung) mit drei „Doppelbindungen“ (§ 57) nicht möglich ist. Der 
zweiwertige O erstreckt nach jeder Seite nur eine Valenz, folglich muß auch 
ein C gesättigt gebunden sein, d. h. wir bekommen immer das Bild eines di- 


CH CH CH CH 
hydrierten Kernes, z. B. ao >o oder > Genau das- 
CH CH, CH CH 


selbe gilt für den S, auf den wir nicht mehr besonders hinweisen werden. 
In der Tat sind viele Pyranabkömmlinge so gebaut. Beim N ist diese 
Schwierigkeit nicht vorhanden: das isolierte N-Atom vertritt ein CH des Benzol- 
ringes, sonst bleibt alles unverändert, und in der Tat hat das Pyridin „‚aroma- 
tischen‘ Charakter. Aber auch bei den Sauerstoffkernen gibt es Verbindungen 
anderer Natur, und das liegt daran, daß der O vierwertig und dabei basisch 
auftreten, Oxoniumverbindungen (Schwefel Sulfoniumverbindungen) bilden 
kann. Dann entstehen Gebilde der Form 
CH 
a lee 
HC CH 
9 
X 
in der üblichen „Strichvalenz‘“-Schreibung, in denen also am O, gerade wie 
beim Benzol am C, noch eine weitere Gruppe haftet, und zwar eine saure 
Gruppe (OH, Cl usw.), da der vierwertige O dem Gebilde basische Natur 
verleiht. Wir haben also hier die Gruppe der Pyrylium- oder Pyroxonium- 
verbindungen, unter denen sich wichtige Pflanzenstoffe befinden, die Flavone 
und Anthocyane. 

Da wir an dieser Stelle zum ersten Male auf den ‚„vierwertigen‘ basi- 
schen Sauerstoff mit entscheidender Bedeutung für die Natur der 
Stoffe treffen, so sei die Gelegenheit benutzt, um auf das Allgemeine mit wenigen 
Worten einzugehen. Die Basizität des O ist hier nicht etwa eine ganz besondere, 
vereinzelte Erscheinung, etwa weil er im Ringe verankert ist, sondern vier- 
wertiger basischer Sauerstoff kann überall auftreten (vgl. $ 16); nur sind die 
Verbindungen meist lockerer Natur, die freien Basen als solche nicht existenz- 
fähig, häufig auch die Salze mit den gewöhnlichen Säuren nicht. Baeyer aber 
fand inden Komplexsäuren, K. A. Hofmann in der Überchlorsäure Reagenzien 
auf diese schwache Basizität, und damit kann man auch die Sauerstoffbase z, B. 


bei Äthern, PO sa, , Hydroxylen, Carbonylen usw. nachweisen. Der 
Sauerstoff verhält sich A ganz analog dem Stickstoff, wenn er in die 
sogenannte Fünfwertigkeit übergeht (§ 33), und demzufolge werden wohl 
die Oxoniumbasen derselben Deutung zu unterziehen sein, wie die Am- 
monium- und alle anderen Oniumbasen, nämlich der Hereinziehüng eines 
H (oder auch eines Radikales) in den ursprünglichen Komplex mit Ab- 
drängung des Anions in die II. Sphäre, nach dem Schema 
[(R):0] + HAc. > [(R),OH]'Ae’, 
wobei also dem Sauerstoff die Koord.-Zahl 3 zugemessen wird ($ 16). 
45* 
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Es ist freilich ebensogut möglich, daß die Oxoniumbase resp. Sulfonium- 
base, wie die „chinoide Bindung“ der Vorstellung von Carboniumbasen 
weichen wird, wo also der Komplex sich um den Kohlenstoff mit der Koordi- 
nationszahl 3, nicht um den Sauerstoff gruppiert. So werden z. B. die 
Xanthyliumbasen u, a. bereits auch so erklärt ($ 259). 


i 1. Pyran. 

§ 256. Das Pyran selbst ist nicht bekannt, auch keine direkten Derivate. 
Wichtig sınd uns zunächst nur die noch eine Oxogruppe tragenden Pyron- 
derivate. 

Vom Pyron gibt es zwei Formen, je nach der Stelle des Oxosauerstoffes 
zum Ringsauerstoff, also a-Pyron (I) und 7-Pyron (II). 

CH co CH 


HO HO NCH HoN CH 
€ Eu ‚x aC Don I onen, cl )co 
ð ö ð 


Die a-Pyrone gehören zu den Stoffen, die gewohnheitsmäßig in der Fett- 
reihe mit beschrieben werden: es sind Säureanhydride. 

So ist das a-Pyron selbst das Anhydrid einer Säure OH-CH: CH -OH : CH: COOH, 
und heißt Cumalin. Ein Methylendioxyphenylcumalin ist das Paracotoin (III) der Coto- 
rinde (vgl. a. $ 205a), in der auch das einfache Phenylcumalin vorkommt. 


H:CH 

Die Benzo-a-pyrone sind die Cumarine, RN ($ 211). Mit 
den a-Pyronen werden wir uns hier nicht weiter beschäftigen. Unter Pyronen 
schlechtweg versteht man die 7-Pyrone (II). 

Bei ihnen führt nun die Vierwertigkeit und Basenbildung des Sauerstoffes 
zu sehr interessanten Reaktionen. So lagert z. B. das Dimethylpyron (IV) 
glatt HCl oder andere Säuren zu kristallisierten, elektrolytisch dissoziierten 
Salzen an, in denen also ein Kation [C,H,O,] und ein Anion wie Cl’ existieren. 
Bei Annahme von vierwertigem Sauerstoff bieten sich zwei Möglichkeiten, 
dies auszudrücken (V und VI): 

co C-OH 6.0.CH, 


HC 
Z OR 
o 


Ku 


Von diesen beiden Formen hat die RR? Form VI 1% größere 
Wahrscheinlichkeit, da z. B. das Jodmethylat (VII) mit Ammoncarbonat 
glatt das >O—J gegen >N austauscht und in das entsprechende Pyridin- 
derivat übergeht. Diese Körper sind also tertiäre Oxoniumbasen, Py- 
rylium.oder Pyroxoniumbasen; und so wollen wir sie analog den anderen 
„Oniumbasen‘“ schreiben, ohne zu vergessen, daß auch hier nur ein papierenes 
Symbol gegeben wird, in Wirklichkeit es sich um koordinative Komplexe mit 
Nebenvalenzen handelt ($ 255). 


Welche Struktur man dann dem freien Pyronkörper, d. h. ohne Anlagerung von 
Säure zuschreiben soll, ist noch nicht klar. Entweder sind sie Pyrone mit zweiwertigem 
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O, wie es das Schema (VIII) angibt, oder es sind innere Anhydride der den Salzen ent- 
sprechenden Oxoniumhydrate (IX) (sog. Phenolbetaine) (X) (vgl. a. § 258). 


co c-OH c 
HCK \ CH HC /\CH HCN CH 
va 0 X ach Ja * mo i 
ö 6-0H ö 


Y-Pyron kann aus seiner Dicarbonsäure, der Chelidonsäure (s. u.) 
durch Destillation erhalten werden; diese ist synthetisch aus Aceton und 
Oxalsäure zugänglich, damit also eine Totalsynthese des Pyrons gegeben. 

Prismen vom F. 32,5%; Kp. 217°. Leicht löslich in Wasser und Äther. Alkalien 
spalten den Ring auf, durch katalytische Hydrierung kann man ihn total reduzieren zu 
einem Körper XI, der sich wie ein gesättigtes Keton verhält, 

Zwei Methyl-3-oxypyrone bilden sich beim Rösten von Stärke (Malz u. ä.), 
sowie der Cellulose: Maltol und Isomaltol, von denen das erstere die Formel XII hat, 


Von den Carbonsäuren kommen einige in der Natur vor und gehen 
durch CO,-Abspaltung in Pyron oder Oxypyrone über: 
Chelidonsäure (I) -> Pyron, 
Mekonsäure (II) -> Pyromekonsäure (Oxypyron) (III). 
co co 


co 

HC NCH D HOF )C-OH o Ho, Xou 

I H000-c\ 6.C0oH Hooc.cl Jc.cooH > Hol Jon 
Ö Ò 


Chelidonsäure im Schöllkraut (Chelidonium), Mekonsäure im Opium 
(uýxwv = Mohn). Chelidonsäure synthetisch aus Acetondioxalester (s. 0.). 
Mekonsäure ist eine sehr starke Säure. Sa 

In der Kawa-Wurzel (Piper methysticum), einem geschätzten inneren Heilmittel 
gegen Gonorrhoe, findet sich das Yangonin, ein p-Methoxystyryl-methoxypyron (IV) 
(Borsche). Auch die stark abführenden Stoffe im Podophyllin (P. peltatum u. a,) 
leiten sich vom Pyron ab. Pikropodophyllin hat vermutlich die Formel V. Podo- 
phyllotoxin ist ihm isomer. 


co o 0:CH;, 
CH,0- HC CH te H< JH, 
y CH: CH-O\ _/0-0CH, Ò. H, 0-08, 
g čo 


2. Benzopyrane, Flavane. 


§ 257. Die Stammsubstanz dieser ganzen Gruppe, zu der sehr wichtige 
Naturstoffe gehören, ist das Benzopyran. Es enthält einen Benzolkern, kon- 
densiert mit Pyran (I). 


CH co 

CH CH CH 

Il Ji Jon u 99 m Jon 
5 ð ð 


Ist der Ring hydriert, so heißt er Chroman (II), die Oxoderivate Chro- 
mone (ITI). 
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Für die Chromone gibt es eine Reihe von Synthesen von Benzolderivaten aus- 
gehend, z. B. von 0-Oxyacetophenonen mit Oxalsäureester (Kostanecki) 


co 


0-CH 
? J 00r 2 ie CH 
on ee \c.cooR > 
ð 


T o 


_ Chromon, weiße Nadeln, F. 59°. Alkalien spalten in Oxyacetophenon und Ameisen- 
saure, 
Die wichtigen Naturstoffe aber leiten sich fast durchweg von einem durch 
Aryl substituierten Chromankern ab, den man als Flavan (IV) bezeichnet. 


CH. 


i co co 
20 0 0o 
Ö Ò 8 
CH 
0-01 


Er bildet nun die wesentlichen Kerne, nämlich die Oxoverbindung des 
um 2H ärmeren Flavens, das Flavon (V), deren Phenole, die Flavonole 
(mit Oxygruppe am Pyronkern) (VI), und die Flavyliumsalze (VII). 

Die grundsätzliche Synthese des Flavankerns geht wie die des Chromons 
vom Acetophenon aus, indem man dessen Derivate mit aromatischen 
Aldehyden kuppelt. Dabei entstehen zunächst Benzalacetophenone, 
Ar-CO-CH:CH- Ar’, die man kurz als Chalkone ($ 205a) (Benzalacetophenon 
selbst = Chalkon) bezeichnet. Sie gehen dann durch Ringschließung in Flavan- 
derivate über (s. u. bei Flavon). . 


Auch in der Pflanze selbst scheint die Synthese so zu verlaufen, Wenigstens spricht 
dafür der interessante Befund eines solchen Chalkons in Butea frondosa, des Buteins (I), 
eines Chalkons aus Protocatechualdehyd und Resacetophenon, das in der Pflanze selbst 
in Butin (IT), ein Flavanonderivat, übergeht (Perkin): 


oH o OH 
107 Non cu ou no Non yon 
I | I > H | 
\ JH | H, 
čo 


Butin ist farblos, da nur die Flavonbindung Farbstoffe liefert (s. u.). Auch andere 
Chalkone kommen, eben wohl als Vorstufen der Flavonfarbstoffe, natürlich vor ($ 205 a). 


Die wichtigen gelben Farbstoffe (Anthoxanthine), die sich weit ver- 
breitet in Pflanzen finden, meist glykosidisch gebunden, leiten sich vom 
Flavon (flavus = gelb) resp. Flavonol ab, deren Doppelbindung die 
chromogene Gruppe ist. Die roten und blauen Blütenfarbstoffe dagegen 
vom Flavylium ($ 258). Die Erforschung der Flavone verdanken wir 
in der Hauptsache Kostanecki. 
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CO—CH 
Flavon, C,H, I CE kommt im Blütenstaub von Primula sp. 
lm) 
vor. Weiße Nadeln. F. 100°. Unlöslich in Wasser, leicht in Alkohol. 

Die Synthese des Flavons und aller substituierten Flavone bedient sich der oben er- 
wähnten Chalkone, indem man im aromatischen Kern entsprechende Substituenten 
auswählt, vor allem also Oxyderivate des Acetophenons nimmt. Es entstehen dann durch 
Ringschließung zuerst die Flavanone (II), die dann bromiert und dehydriert werden. 
So Flavon selbst aus Benzaldehyd + o-Oxyacetophenon über das o-Oxychalkon (I). 


0-CH co 
| >u Non, > Kies > (ER 
H-C,H CH-C,H CGH 
HCH-C,H, ae OADE ENa 


Die Flavonole, die Mehrzahl der Naturstoffe, erhält man aus den Flavanonen 
durch Nitrosierung der Methylengruppe >C: NOH und Ersatz dieser (mit HCl) durch 
OH: J0-OH. 

Alle Flavonfarbstoffe haben 15 © und 10 H, aber d—8 O. Sie enthalten 
Wasser sehr fest gebunden, so daß man wohl auch hier nicht die einfache Formel 
mit zweiwertigem O, sondern eine Komplexbindung des Wassers — analog wie bei den 
Flavyliumbasen — annehmen muß. In der Tat geben wenigstens einige der Flavon- 
farbstoffe Oxoniumsalze mit starken Säuren. Sie enthalten fast sämtlich den Phlo- 
roglueinkern, liefern bei der Kalischmelze neben Phlorogluein Carbonsäuren des 
freien Benzolkerns und substituierte Acetophenone. 


Die Pflanzenextrakte werden, soweit sie überhaupt noch technisch ge- 
braucht werden, als solche benutzt, z. B. Wau, Fisetholz, Gelbholz. Die 
isolierten Anthoxanthine sind technisch ohne Bedeutung. Sie sind zum größeren 
Teile auch synthetisch erhalten worden. 

Einige wichtigere seien aufgeführt, die Namen ihrer zugehörigen Glykoside 
($ 217) in Klammern gesetzt; die Bezeichnung der Oxygruppe mit Ziffern ist 
aus (I) zu ersehen. Auf die event. Salzbildung am O ist keine Rücksicht 
genommen worden. 


I. Oxyflavone: ES 

Dioxyflavone: Chrysin (I) und sein Methylester Tectochrysin in Pappelknospen. 
— Trioxyflavone: Apigenin (II) in Petersilie (Apiin). — Tetraoxyflavone: Loto- 
flavin (III) (Lotusin), Lotus arabicus. — Luteolin (IV), Farbstoff von Reseda lutea, Wau, 
früher viel benutzt. — Fisetin (V) (Fustin) im Fisetholz, Rhus cotinus, enthält Resor- 
cin. — Ferner Seutellarein in Labiaten, Trifolitin (Trifolin) im Klee. 


OH CO OH CO 


16) 
II Apigenin Ill Lotoflavin 


HO H 


IV Luteolin V Fisetin 
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VI Galangin VII Kämpferol ý VII Quercetin 


II. Oxyflavonole: 

Dioxyflavonol: Galangin (VI) und das Trioxyflavonol Kämpferol (VII) 
nebst seinem Methyläther Kämpferid, in Alpina officinarum, Galbanwurz, China. 

Tetraoxyflavonole: Quercetin (Quercitrin) (VIII) im Farbholz Quereitron, der 
Rinde von Qu. tinctoria, U. S. A., auch in anderen Glykosiden (Rutin u. a.), sowie frei 
in vielen Pflanzen. — Seine Methyläther sind Rhamnetin (Xanthorhamnin) in den Gelb- 
beeren von verschiedenen Rhamnusarten, und Isorhamnetin, aus dem Farbstoff As- 
barg des afghanischen Delphinium Zalil, sowie im Goldlack, Cheiranthus, Isomer dem 
Quercetin ist das Morin (IX) von M. tinctoria, Gelbholz. Pentaoxyflavonole: Oxy- 
quercetin ist das Myricetin aus Myrica, Rhus usw., ferner: Quercetagetin aus Tagetes 
patula, Gossypetin aus gelben Malvaceenblüten (Hibiscus, Gossypium) 


OH CO co (0) OH 


J ð ÖH CH, 
IX Morin X Vitexin XI Catechin 


Einen partiell hydrierten Flavonkern enthält das Vitexin (X), im Farbstoff 
Puriri, Vitex litoralis, als Glykosid, ebenso als Glykosid Sapönarin in §. officinalis 
und anderswo. Scoparin, der Farbstoff des Besenginsters Spartium scoparium, ist nach 
Perkin Methoxy-Vitexin. 

Einen Flavanring enthält nach den Untersuchungen von Freudenberg (1922) auch 
die Gruppe der Catechine, der Stammsubstanzen vieler natürl cher Gerbstoffe ($ 214). 
Das Catechin läßt sich aus Holzsaft (Acacia, Paullinia, auch Rhabarber) isolieren, und 
zwar in optischen Isomeren, daneben gibt es noch Epicatechin usw. Die genaue Struktur 
ist noch nicht festgestellt, die einfachste Formel nach Freudenberg ist XI. 

Physiologisch interessant ist, daß im Zusammenhang mit diesen Gerbstoffkernen 
man auch dem eigentlichen Holzstoff, der ja wohl daraus — oder aus analogen pheno- 
lischen Grundstoffen — entsteht, ähnliche Struktur zuschreibt. Denn ein Flavonring 
liegt nach Klason wahrscheinlich auch den Ligninstoffen des Holzes zugrunde, deren Struk- 
tur im übrigen noch nicht aufgeklärt ist. Es enthält außer diesem Kern einen Akro- 
leinkomplex, durch den die Verbindung mit dem Kohlehydrat hergestellt wird, an das 
die Lignine sich binden. Aus den Ligninen soll ja nach Fr. Fischer über die Huminsäuren 
($ 240a) die Kohle entstehen (Anorganische Chemie, $ 112). 


§ 258. Anthocyane. Unter diesem Namen versteht man die Farbstoffe 
der Blüten und Beerenfrüchte, soweit diese rot, violett oder blau sind. Es 
sind Glykoside, in denen an verschiedene Zucker Stoffe gleichzeitig basischer 
und phenolischer Natur gebunden sind, die also daraus durch hydrolytische 
Spaltung entstehen, und die man als Anthocyanidine bezeichnet. Nach den 
Untersuchungen von R. Willstätter, der einen erheblichen Teil dieser Stoffe 
in ihrer Struktur aufgeklärt hat, sind diese Anthoeyanidine Flavylium- 
oder Flavoxoniumverbindungen mit basischem Sauerstoff. 

Sie geben demgemäß mit Mineralsäuren Salze; andererseits wirkt in alka- 
lischer Lösung ihre Phenolnatur, so daß sie auch Alkalisalze ergeben. 

Die Salze mit Säuren sind rot, die Alkalisalze blau, die unbeständigen 
(s. u.) freien Basen und die sog. neutrale, wahrscheinlich anhydrische Form 
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violett. Dadurch ergeben sich mannigfache Nuaneierungen der Farben in 
den Blüten selbst. Zur Isolierung benutzt Willstätter z. B. die Pikrate, die gut 
kristallisieren. 

Ihre Flavannatur zeigen sie dadurch, daß sie analoge Spaltungsprodukte 
geben wie die gelben Flavonfarbstoffe: neben Phlorogluein Protocatechusäure, 
Gallussäure usw. Der endgültige Beweis der Zusammengehörigkeit beider 
Gruppen ist von Willstätter dadurch erbracht worden, daß er durch Reduktion 
eines Flavonols, Quercetin, zu einem Anthoeyanidin, Cyanidin, gelangte. 

Die feinere Struktur dieser Basen und Salze führt in sehr interessante Valenz- 
probleme hinein; sie sei hier in Umrissen angedeutet: 

Der Grundkörper ist ein 3-Flavenol (I), in dessen Benzolkern Hydroxyle (oder 
Methoxyle) in Phloroglucinstellung stehen. An den freien Phenolgruppen spielt 
sich die Bildung der blauen Alkalisalze in alkalischer Lösung ab, auf die nicht weiter 
eingegangen sei. 

Bei der Oxydation entstehen nun zunächst die (violetten) echten Flavyliumbasen 
(IT), die frei nicht beständig sind und je nach den Bedingungen dreifach reagieren können. 


OH CH OH CH OH CHOH OH CH 
/\ Nc-oH -0H ;.OH Nc- oH 
I >| HI | w| Aa 
HO H-Ar HO Ar HO “Ar HO A AOH 
Ò Ö ð ð 
; OH; resp. Cl’ 


Endweder die freie Base lagert sich um in die Pseudobase (III oder IV), die farb- 
lose Carbinolform (mit zweiwertigem O). Dies geschieht bei Abwesenheit von Säuren, 
auch in den Lösungen der roten Farbstoffe selbst, indem die Farbsalze sich hydro- 
lytisch dissoziieren, und die freigesetzte Base sich entfärbt. Mit Säuren ergeben sich 
nach II die echten roten Farbsalze am O. Endlich können noch durch An- 
hydrisierung der freien Base die violetten sog. Neutralkörper entstehen, die 
wahrscheinlich eine Sauerstoffbrücke nach Art der Phenolbetaine ($256) enthalten, 
und zwar zu einem Hydroxylam Benzolkern, nach V. Pfeiffer erklärt (B. Ch. 
Ges. 1922) auch diese Betaine als Dipol- Gebilde (S. 504). 

In der Struktur der Salze bleibt nur noch die Verteilung der Valenzbindungen zwischen 
den Ringen zweifelhaft. Diese Bindung kann, wie wir bei allen kondensierten Ringen wieder- 
finden, entweder „benzoid‘‘ sein, also einen normalen Benzolkern enthalten (VI) oder 
„orthochinoid“, d. h. vom Orthochinon (VII) abgeleitet, nach VIII gerichtet sein. 


HO CH H CH 


c 
NO: 0H Nc.0H QS OS 
y VI vo vıu j 
OO DOSE (0 G- Ar 
LS o.c o.c 


Der Farbstoffcharakter spricht für die orthochinoide Bindung, die Willstätter tat- 
sächlich akzeptiert hat (vgl. auch § 269). 

Es seien nun die am besten bekannten Anthocyanidine einzeln aufgeführt. 

Cyanidin (I) findet sich in zwei Glykosiden, mit zwei Glukose als Cyanin in der 
Kornblume (Centaurea cyanus) und der Rose, mit 1 Mol Galaktose als Idaein in der 
Preißelbeere (Vaccinium vitis Idaei); auch sonst vielfach vorkommend. 

Pelargonidin (II) als Glykosid Pelargonin in der Pelargonie und Dahlie, syn- 
thetisch hergestellt. h s 

Delphinidin (III) als Glykosid Delphinin, gekuppelt mit 2 Mol Glukose und 2 Mol 
p-Oxybenzoesäure im Rittersporn (Delphinium). na 

Di methyläther des Delphinidins sind: Oenidin (IV) als Glykosid Oenin mit 1 Mol 
Glukose in der Weinbeere; Malvidin in der Waldmalve (V); Monomethyläther das Myrtilli- 
din (VI)inderHeidelbeere (Vaccinium myrtillus) und der schwarzen Malve (Althaea rosea). 
Heidelbeere und Wein haben also zwar sehr ähnliche, aber doch verschiedene Farbstoffe, 
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HO CH HO CH HO CH 
A | OH a OH TT OH 
0-.C OH . k 
I Cyanidin U Pelargonidin III Delphinidin 
OH CH OH CH 
SOs ZNE. 
0-CH, OH | OH OH 
HO N -CH, 
0-01 OH 
V Malvidin 
OH 
OH 
0-0 OH 


VI Myrtillidin 
§ 259. Xanthengruppe. Ein Kern von zwei Benzolringen mit einem 
Pyran ist das Xanthen (I), sein Carbinol ist das Xanthydrol (II), die Oxo- 
ne Xanthon (III), und die ee a ge er 


CHOH 
1066 AU: ee o X 

Xanthonkörper kommen natürlich vor, als gelber Farbstoff Euxan- 
thon, ferner enthalten die Phthaleinfarbstoffe ($ 225) den Komplex (s. u.). 

Xanthen selbst ist aus Euxanthon durch Destillation mit Zinkstaub erhalten worden. 
Weiße Schuppen, F. 99°. Xanthydrol, aus Xanthon durch Na-Amalgam, F. ca. 122°. 
Gibt mit Harnstoff eine sehr schwer lösliche Verbindung, indem zwei NH,-Reste das 
OH zweier Xanthyle ersetzen: On H— NH — C0 — NH — Onon 
F. 260. Geeignet zur analytischen Bestimmung des Harnstoffes. 

Die OH-Gruppe im Xanthydrol ist nämlich sehr beweglich und er- 
möglicht die mannigfachsten Kondensationen durch Eingreifen in Methylen- 
gruppen oder Amidgruppen, so mit Malonsäure und auch mit Harnstoff. Es 
ist eine Pseudobase und gibt mit Säuren gefärbte Salze. Diese sind ent- 
weder Xanthoxoniumsalze (I) oder Carboniumsalze mit parachinoider 


Bindung (II) analog den Triphenylmethanfarbstoffen, wobei jedenfalls farb- 
lose Salze nach III aus dem Carbinol als Zwischenprodukt entstehen (s. u.). 


CH CH da s 
OQO OOOD OO QOI- 


Auch von einem Oxyxanthen, dem Fluoron (IV), mit parachinoider Bindung 
leiten sich gefärbte Stoffe ab, die aus aromatischen Oxyaldehyden mit Poly- 
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phenolen erhalten werden. Dieser Kern liegt auch den Fluoresceinen zu- 
grunde (s. u.). 

~- Die theoretisch weittragende Strukturfrage der Farbsalze beruht auf 
folgenden Erwägungen. 


Das Xanthen kann als ein Diphenylmethan mit einer Sauerstoffbrücke 
aufgefaßt werden (V); demzufolge sind 9-Phenylxanthene entspr. Triphenylmethane 
(VI), wie wir dies bei den Phthaleinfarbstoffen bereits geltend gemacht haben ($ 225). 


OH 

C,H; CH 

y oa Son, VI ou Som vu u Sch, 
o o o 


Nun gibt das 9-Phenylxanthydrol (VII) (Pseudobase) Salze und zwar sowohl farb- 
lose, wie farbige. Hier liegen nach Gomberg genau wie beim Triphenylmethylchlorid 
zwei Formen vor, die benzoide farblose (VIII) und die chinoide gefärbte (IX); oder 
wie wir dort ($ 221) ausgeführt haben, eine mit „normaler Valenz“ (VIIT) und eine Kom- 
plexform (X). 


CK CH 0-.0,8, 
f N N 
VHI | IX = x [9%H:C- 0,B,]0r 
N J xy Ncl 
0 O 


Nach dieser Auffassung liegen hier — im Gegensatz zu der Darstellung 
bei den Flavyliumsalzen — keine Oxoniumsalze, sondern Carboniumsalze 
vor, jedoch ist noch keine endgültige Klärung erzielt. 


Die Analogie mit dem Triphenylmethan geht aber noch weiter. Das farblose Chlorid 
(VIII) gibt an Silber das Cl ab, und es entsteht Phenylxanthyl (XI), das völlige Gegen- 
stück zum Triphenylmethyl, das ander Luft das Peroxyd (XII) bildet (Schlenk): 


BR: OH OEN CH, 
XI u Son, XI O 600, `o 
(0) sH oH 


Ebenso fallen die 9-Phenylfluorone (mit dem Kern IV) mit den Chromogenen 
der Fluoresceine (§ 225) zusammen, so daß auch hier die Analogie der Phenylxanthene 
mit dem Triphenylmethan ersichtlich wird. Das Phenylfluoron (XII) wird durch Sub- 
stituierung in den unveränderten Benzolkernen zum Fluorescein (XIV); durch Ersatz 
des Chinonsauerstoffes durch fünfwertigen N zum Rhodamin (XV). 


C,H, CHCOOH CH, -COOH 


[6; C © 
NN NN UN NN 
XV Er 
XIII OD» XIV HO X n, R AAY N =N(R), 
Ó ( Jad Ö Cl 


(0) 


Die Phenylxanthydrole entstehen aus Xanthonen durch mgla ; das 9-Phenyl- 
3-Oxyxanthydrol, das so entstehen sollte, gibt abersofort Wasser ab und geht in 9-Phenyl- 
fluoron (XIII) über. 

Xanthon ist synthetisch zu gewinnen, wenn man Salieylsäurephenylester 
erhitzt, indem der Phenyläther der Salieylsäure intermediär entsteht: 

‚CR 000.0, >” ENG = GEL DO: 

Weiße Nadeln. F. 173°. 
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Von Oxyxanthonen kommen zwei natürlich vor: 

In Indien gewinnt man aus dem Harn von Kühen. die mit Mangoblättern gefüttert 
sind, einen gelben Farbstoff Piuri (Indischgelb). Dieser besteht aus Ca- und Mg- 
Salzen der Euxanthinsäure; und diese ist ein mit Glykuronsäure gepaartes 1,7-Dioxy- 
xanthon, das Euxanthon (I). Es ist dann in ähnlicher Weise wie Xanthon aus Resorein 
und 1,2,5-Dioxybenzoesäure (Hydrochinoncarbonsäure) erhalten worden. Dunkelgelbe 
Nadeln, F. 240°, Färbt chromierte Wolle dunkelgelb seifenecht. 


16) 16) 
0-CH 
00 70005 
co CO OH 


Gentisin in der Enzianwurzel ist ein Methyläther eines 1,3,7-Trioxyxanthons (IT). 
Auch die Farbstoffe aus Rhamnus cathartica, Kreuzdorn, Rhamnoecitrin usw. 
sind wahrscheinlich Xanthonderivate, 


Es gibt auch anders kondensierte Dibenzopyrane, so Naphthopyran (I), Dinaph- 
thopyran (II) usw., die sich ähnlich verhalten. 


e (0) 
ie CH, 
H 
H 
I E: "\CH I aK SH I m | Z 
\g-cu 


Von einem Kern, der eine Kombination Hydrinden-Chroman ($ 228) darstellt, 
leiten sich die beiden wichtigen Farbstoffe Haematoxylin (III) im Blauholz von Haema- 
toxylon campechianum, und Brasilin (IV), im Fernambukholz (Rotholz) von Caesalpinia- 
Arten, ab. Beide sind an sich farblos und gehen bei der Oxydation in chinoide Farb- 
stoffe, Hämatein und Brasilein über (beide rot). 

Das Penthiophen (Thiopyran) liefert ganz analoge Derivate, ist hier aber ohne Be- 
lang. Einige Komplexe von Anthrachinon mit Benzothiopyran liefern sehr kompli- 
zierte Küpenfarbstoffe (Indanthrengelb GN u. a.) (vgl. $ 230). 


. 3. Pyridin, Piperidin. 


(y) 
§ 260. Das Pyridin IB Ôe läßt sich ohne Schwierigkeiten genau 


so formulieren wie das Benzol, indem einfach ein dreiwertiges N für den 
dreiwertigen —CH-Rest gesetzt wird. In der Tat steht von allen N- 
Ringen das Pyridin dem Benzol am nächsten, hat durchaus aromatischen 
Charakter, der sich vor allem in der großen Beständigkeit des Ringes gegen 
Säuren und Alkalien kenntlich macht. Diese schwindet aber gänzlich, wenn 
man den Ring hydriert, oder wenn man den N durch Addition bestimmter 
Gruppen fünfwertig macht (Pyridiniumbasen, s. u.). Unterschiede 
zeigen sich in der Substituierbarkeit: Sulfierung und Nitrierung sind viel 
schwerer als am Benzolring. Das Halogen am Kern ist beweglicher und geht 
leicht in NH,, SH usw. über. Die einmal eingeführte Nitrogruppe aber verhält 
sich ganz normal. Die Basizität des Ringes ist schwach, verstärkt sich 
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aber besonders durch totale Hydrierung sehr erheblich, wie beim Pyrrol: 
CH, CH, 

das Piperidin H,X NH ist ein normales, sekundäres Amin. 
CH, CH, 


Die Struktur des P. folgt 1. aus der Synthese des Piperidins aus dem Tri- 
methyleneyanid (Ladenburg): 
H,-CN (Reduktion) ; CH,-CH,- NH, (Destillation) H,— CH 
CH,-CN -> CH<cH,-CH,-NH, > CHXoH,— cH,/NH 
2. aus der allgemein anwendbaren Hantzschschen Synthese aus Aldehyd- 
ammoniaken und -Diketonen resp. 8-Ketonsäuren, die zunächst zu Dihydro- 
pyridinen führt; die Reaktion ist kompliziert, verläuft nach folgenden Vor- 
stadien: 


Aus z. B. Acetessigester bildet sich einerseits mit Acetaldehyd Äthyliden-acet- 
essigester I, andererseits mit NH, Aminocrotonsäureester II. 


CH, 


COOR 
1. CH,CO - CH,- COOR -+ OHC- CH, —> I CH,CO -CLCH . CH, <- n 000R 
HN OO CN OH.CH, 
2. CH,C0:CH, N II HN 
door + a OSON \ 
di, RE CH,:-0 —C-C00R 


Nun erst kondensieren sich I und II zu unter Wasserabspaltung zu III. Durch’ De- 
hydrierung und Abspaltung der Carboxyle erhält man so im gewählten Beispiel Collidin, 
durch andere Auswahl verschiedene Homologe. 

Im Pyridin gilt der N als „erster Substituent‘‘; es gibt also drei Mono- 
derivate, a, p, y oder N = 1 gerechnet: 2, 3, 4. 

Pyridine und Benzopyridine sind Stammkörper wichtiger Pflanzen- 
stoffe, der sog. Alkaloide, die wir aber erst $ 282 im Zusammenhang behandeln 
werden. 

Pyridin, C,H,N, ist mit einigen Homologen um 1850 von Anderson im 
Tieröl (vgl. $ 242) und anderen Teeren gefunden worden; es entsteht eben 
häufig pyrogen aus N-haltigem Material, wohl auf dem Wege über Acetylen + 
HCN oder NH,, der auch im Versuch gangbar ist. P. wird aus dem „Leicht- 
öl“ des Steinkohlenteers durch H,SO, herausgewaschen, durch Kalk frei- 
gesetzt und rektifiziert. Technisch benutzt zur „Vergällung‘“ von Spiritus. 

Farblose Flüssigkeit von scharfem Geruch, F. —38,2°. Kp. 115,1°. Spez. Gew. 
0,978. Mischbar mit Wasser zu einem konstanten Hydrat mit 3 H,O vom Kp. 93°. Gutes 
Lösungsmittel für viele Stoffe. Schwache Base; die Pyridiniumhaloide C,H,N. HCI 
sind zerfließliche Stoffe. Bildet sehr leicht anorganische Komplexsalze, analog den Am- 
minen (Anorganische Chemie, $ 233). 

Sehr beständig gegen HNO,, HNO,, Chromsäure; H,O, greift etwas, Chlor erheblich 
den Ring an. Hydrierung gelingt nicht mit H, -+ Ni, aber durch Na in Alkohol. 
Eine sehr interessante Ringspaltung ist die mit H.O, -+ Eisensalzen, wobei Furfurol 
entsteht. (Neuberg): CsHsN + H,0, = NH, + C,H,0;- 

Durch Alkylhaloide findetamN Alkylierung statt, es bilden sich Haloide 
der quartären Basen, die mit Ag,O die Basen selbst, Pyridiniumbasen, 
ergeben (I). Diese gehen aber durch Hydroxylwanderung in die Pseudo- 
basen, Cyclaminole (II) über, die besonders bei den kondensierten Pyridinen 
wichtig sind ($262), und weiter leicht in die Oxoverbindungen (Pyridone) über- 
gehen (III). 
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Die quartäre Base mit Methyl (I) entsteht auch im Tierkörper aus Pyridin, eine 
Entgiftung durch Methylierung, die nicht selten beobachtet wird. 


Das Benzoylpyridinium ist als freies Radikal (IV) erhalten worden 
($ 220). 


CH 
HO NCH N N N 
: a a i (o m (J y ® 
N N N N. 


R OH R R 0,H,C0 


Ein Körper mit zwei freien N-Radikalen ist das Dibenzylpyridi- 
nium (V), das in Aceton und dgl. sehr beständig ist, in Wasser in eine 
desmotrope chinoide Form (VI) übergeht. 


C,H; xK O X- eA EE GEN N: C,H, 


Von Homologen seien als im Teer (pyrogen) vorkommend erwähnt: 

Methylpyridine oder Picoline (pix = Teer), Dimethylpyridine oder Luti- 
dine und Trimethylpyridine oder Collidine. Synthetisch entstehen die Homo- 
logen durch Umlagerung der Jodalkylate beim Erhitzen, indem das Alkyl 
in den Kern wandert: 


H R 
Die + Ous 

Bei der Hydrierung entstehen stufenweise Di-, Tetra- und Hexahydro- 
pyridine, jedoch entstehen bei direkter Reduktion des Kernes fast nur die 
letzteren, die Piperidine. Dihydroderivate liefert die Hantzschsche Synthese 
(s. o.). Ein Tetrahydropyridin ist das Conicein des Schierlings ($ 283). 

Die Hexahydride werden benannt, indem man nach dem Muster Pyridin 
—Piperidin ein „pe“ in den Namen einschiebt, also Pipecoline, Lupetidine 
und Copellidine. Von ihnen kommen das Piperidin, im Alkaloid Piperin 
des Pfeffers, und das Propylpiperidin als Coniin natürlich vor ($ 283). 

Piperidin, C,H,,NH (Cahours 1853 aus Piperin), wird erhalten durch 
Hydrierung von Pyridin mit Na und Alkohol, sowie aus Pentamethylen- 
diamin (s. 0.) oder ®-Chloramylamin durch Erhitzen: 


H,-CH,-Cl CH, — CH, 
CHOR? cH Ni, > CHKom _ cH ME 


Farblose Flüssigkeit von ammoniakalischem Geruch, mischbar mit Wasser, Alkohol, 
Äther. F. — 17°, Kp. 106°. Starke Base, ein sekundäres Amin, dessen NH-Gruppe 
sehr viele Reaktionen ermöglicht. 

Der Ring ist leicht aufzuspalten, so bildet H,O, d-Aminovaleraldehyd 
H,N-(CH,),-CHO. Auch Bromeyan spaltet unter Bildung substituierter Bromeyan- 
amide auf, eine viel angewendete Methode bei der Untersuchung von Pflanzenbasen. End- 
lich sei noch die A.W. Hofmannsche „erschöpfende Methylierung‘“ als eine sehr wich- 
tige Methode der Aufspaltung eyclischer Basen erwähnt, die z. B. vom Piperidin zum 
Methylbutadiön C,H, (Piperylen) (vgl. $ 240) führt. Sie beruht auf immer erneuter 
Behandlung mit Jodmethyl und Zerlegung der mit Silberoxyd gewonnenen freien Basen 
durch Erhitzen, wobei der Ring abgebaut wird nach folgendem Schema: 


rcin.org.pl 


— 19 — 


CH, Di CH, CH 
H,C/ NCH f (— H:0) AN — 0) /N 
Eee > (X > Br OH, Ge An CH OH + NCH.) 
N N CH, CH, CH, CH, CH, CH, 
5 ZIN | 
CH, CH, CH, OH N(CH,), HON(CH,), 


Diese Methode ist eine der wichtigsten in der Aufklärung der Struktur kompli: 
zierter Stickstoffbasen. 


$ 261. Derivate des Pyridins. Die Haloide sind durch direkte Eih- 
wirkung ziemlich schwer zugänglich, am besten ist der Ersatz von OH-Gruppen 
durch Phosphorhaloide. 

Eine sehr interessante Kernsynthese ist der Übergang von Pyrrol 
in Chlorpyridin durch Chloroform und Na-Äthylat, wobei das CHCl, einen 
neuen Kernkohlenstoff in $-Stellung liefert. 


9 
NH N ° 


Sulfosäuren sind nur bei hoher Temperatur mit Katalysatoren, z. B. Vanadyl- 
sulfat, zu erhalten. Es entstehen ß-Sulfosäuren, die dann ähnlich wie beim Benzol um- 
gesetzt werden können. 

Nitropyridine sind ebenfalls erst bei ca. 300° direkt zu erhalten, auch dann in 
schlechter Ausbeute, so daß man hier die Aminoderivate auf anderen Wegen herstellt, 
z. B. aus den Haloiden oder direkt durch NaNH, bei ca. 150%. Nur die 3-Amine sind 
normal diazotierbar. 

Die durch Sauerstoffeintritt in den Kern entstehenden einfachen 
Verbindungen zeigen z. T. die üblichen Desmotropien von der Oxyform 
zur Oxoform des dihydrierten Kernes, z. B. 


C-OH co co 
> © 
> ; 
ieo ZU ko: TOES jev QÓ 
N NH N NH Ö 


Die a- und 7-Oxypyridine (I bzw. III), resp. Pyridone (II, IV) sind erhält- 
lich aus den betreffenden Haloiden, oder aus den Pyronen (V) durch Ersatz 
des Kernsauerstoffes durch NH mittels NH,; am besten sind sie aus den Carbon- 
säuren durch Abspaltung von CO, zugänglich. Das -Oxypyridin ist nur 
Phenol, hat keine Desmotropie. Die am N alkylierten Pyridone entstehen 
aus den quartären Pyridiniumsalzen durch elektrolytische Oxydation. 

Pharmazeutisch wichtig sind einige total hydrierte B-Oxypyridine, Oxypiperi- 
dine, Sie können sowohl durch Hydrierung der entsprechenden Pyridine, wie auch der 
Oxopiperidine (s. u.) gewonnen werden. Sie zeigen strukturelle und physiologische Be- 
ziehungen zur Kokain-Atropingruppe. Man nennt diese Basen Alkamine. So ist 
das sog. Vinyl-diaceton-alkamin (I), das aus dem Vinyl-diacetonamin durch Reduk- 
tion entsteht, als Benzoylverbindung (am OH) das als Kokainersatz benutzte Eueain 
B, das in zwei stereomeren inaktiven Formen (zwei G*) vorkommt (die stabile a-Form wird 
benutzt). 

H\ Ge /0H di, CH,— m 5 
H, HC 


H,0/NCH H,0/ NOH, 
I (ch,),cl JorHen, U El) Im (CHO + OH.C-CH, > IV (cp, „Ch JOH. CH, 


NH NH NH, NH 
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Auch die Begleitalkaloide des Coniins gehören hierher. Die Oxopiperidine sind 
entweder Laktame von aliphatischen Aminosäuren, so das Piperidon von der 
ö-Aminovaleriansäure (II); oder sie leiten sich vom Diacetonamin (aus Aceton -+ NH,) 
(III) ab. Wenn man dies mit Aldehyden kuppelt, so erhält man das Vinyldiacetonamin 
(IV), das bei der Reduktion in I übergeht. > 


Pyridincarbonsäuren treten häufig beim Abbau von Alkaloiden auf. Sie 
sind auch synthetisch hergestellt, und alle theoretisch möglichen einfachen 
Kerncarbonsäuren bekannt. Die wichtigsten sind folgende: 


Monocarbonsäuren: a —= Picolinsäure (I); 8 = Nikotinsäure (II); y = Isoni- 
kotinsäure (III); Diearbonsäuren: a, f — Chinolinsäure (IV), £, y = Cincho- 


meronsäure (V); aß’ —= Isocinchomeronsäure; a, y = Lutidinsäure, 
COOH COOH 
COOH COOH COOH -00 
I (Joon I E III Q IV Coon vV © VI > | 
N N N N— O 
ER 
CH, 


Picolinsäure durch Oxydation der Seitenkette des a-Picolins mit Permanganat. 

Nikotinsäure, zuerst aus Nikotin durch Oxydation, auch aus ß-Picolin. Nadeln, 
schwer löslich in Wasser, Sublimiert unzersetzt. 

Sie findet sich natürlich in der Reiskleie und wurde von Funk in Beziehungen zu 
den darin befindlichen Vitaminen gebracht, die Derivate davon sein sollen; jedoch ist 
die Sache bisher ungeklärt. Ein Methylbetain ist das Trigonellin (VI), zuerst in Tri- 
gonella (Bockshornklee), später vielfach in Pflanzen gefunden. Entsteht aus Nikotin im 
Tierkörper: Entgiftung durch Methylierung, wie beim Pyridin, 

Derivate der Nikotinsäure haben auch pharmakolog sches Interesse, Es gehören 
dazu die Alkaloide der Areca-Palme, Betelnuß ($ 283). Sie haben eine starke Wirkung 
auf die Drüsensekretion, insbesondere die Speicheldrüse, ähnlich wie Pilocarpin. Den- 
selben Effekt haben die künstlich hergestellten Präparate Cesol (I), resp. Neu-Cesol (II), 
das total hydriert und nochmals methyliert ist. 


CH CH, 
„ Ho/Nc-coocH, py HC NCH-00ocH, 
Hol CH Hol CH, 
N N 
N A 
Cl CH, Br (CH,), 


Chinolinsäure (IV) bei Aufspaltung eines Chinolinkernes durch Oxydation, gerade 
wie Phthalsäure aus Naphthalin; dementsprechend die Cinchomeronsäure (V) aus 
Isochinolin und seinen Derivaten, vor allem dem Chinin und dem Narkotin’ (wobei 
ihr Methylbetain Apophyllensäure, Wöhler 1844) entsteht. 

Oxypyridincarbonsäuren können aus den entsprechenden Pyroncarbonsäuren 
durch NH, erhalten werden (s. o.). 

Die Oxysäuren des Piperidins wirken als Benzoylverbindungen ähnlich wie Ko- 
kain. Dazu gehört das kaum noch verwendete Eucain A. Aus Chinin entstehen beim 
Abbau Piperidylessigsäuren u. dgl.: Cincholoiponsäure, Merochinen u. a. ($ 286), 
ebenso aus Pseudopelletierin die Granatsäure. 

Ein Pyrrolylpyridin ist das Nikotin ($ 284). 


4. Chinolin, Isochinolin. 


§ 262. Die Kondensation eines Benzolringes mit einem Pyridin zum 
Benzopyridin kann sich am Pyridin in a-, ß- oder in ß-, Y-Stellung vollziehen; 
dann erhält man Chinolin (I) oder Isochinolin (II). 
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Beide Ringe stecken in vielen Alkaloiden und auch einigen tierischen 
Stoffen. 


Chinolin worde zuerst aus Steinkohlenteer (Runge 1834) erhalten und Leukol ge- 
nannt, Gerhardt fand es in den Abbauprodukten des Cinchonins. Beide Präparate waren 
nicht rein, die endgültige Identifizierung und Formulierung des Chinolins gelang erst 1882. 

Von den Chinolinsynthesen ist 1. die bekannteste und wegen ihrer viel- 
seitigen Verwendbarkeit wichtigste die von Skraup: Man kondensiert unter 
gleichzeitiger Oxydation (Nitrobenzol, Arsensäure) ein Anilin (mit freier 
Orthostellung, weil dort die Ringbildung erfolgt) mit Glycerin durch konz. 
H,SO,. Es entsteht zuerst aus Glycerin Akrolein, das mit Anilin zu Phenyl- 
aminopropanal zusammentritt (I), dieses wird dann durch Ringschließung 
unter Dehydrierung und Wasserabspaltung zu Chinolin (II). 


HO OH OHC 
NcH CH 
X F a TREA a CH 
NH, H,C yg <0: 4 


2. Ähnlich vielfach benutzbar ist die Synthese von Döbner und v. Miller für Alkyl- 
chinoline: man kondensiert 1 Mol Arylamin mit 2 Mol Aldehyd: 


H one HN 
SSH X ar: 

Es ER | C-CH 

NH 2 3 

ERR SOEI ANZ 


+ 2H,0+ H, 


3. Aus o-Aminoarylaldehyden -+ Aldehyden oder Ketonen mit einer freien Methylen- 
gruppe (Friedländer) are 


-R 

CHO CH, OR 

5 | er CR 
NH, oC- R N 


4. Eine sehr schöne einfache Synthese ist die aus o-Nitrozimtaldehyd 
durch Reduktion (Baeyer): 


H : CH. CHO - H: CH-CHO 
> aS 


N 2 NH, N 


5. Oxychinoline aus Arylaminen + Acetessigester : 
HO- 0C C-OH 
saem 
pare JC- 0H, 
NH, OC— CH, >74 X 
Aus Arylamincarbonsäuren dementsprechend Oxychinolincarbonsäuren. 
Die Konstitution des Chinolins folgt aus diesen Synthesen, sowie aus 


dem Abbau zur Chinolinsäure ($ 261) durch Oxydation; dabei geht also 
Oppenheimer, Lehrbuch der Chemie. IMI. 46 
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me 
der Benzolkern auseinander. Die feinere Struktur bietet dieselben Fragen 


wie beim Benzol, am wahrscheinlichsten ist die einfachste Formel: 5 
N 


Bei der Substitution gehen Nitro- und Sulfogruppen zunächst in den Benzolkern, 
` Halogen in den Pyridinkern; letzteres ist leicht umsetzbar., Bei der Hydrierung wird 
zuerst der Pyridinkern reduziert. 
Für die Bezeichnung sind zwei Schemata gebräuchlich: 


ans y 


EIE M 
BIN/NG 
I I KR 
7 2 N 
N (1) o N 


Die Isomerien sind bereits bei einem Substituenten sieben, bei zwei verschiedenen 
bereits 42. Dadurch wird natürlich die Chemie des Chinolins von einer unübersehbaren 
Mannigfaltigkeit. An dieser Stelle können nur die allerwichtigsten Derivate erwähnt 
werden. 

Chinolin findet sich in Gemeinschaft mit Homologen und Isochinolin 
im Teer und im „Stuppfett‘‘ bei der Destillation der Quecksilbererze von Idria. 
Es wird sowohl aus Teer wie nach der Skraupschen Synthese dargestellt. 

Farblose Flüssigkeit, unlöslich in Wasser, mischbar mit Alkohol und Äther, F. —22,6. 
Kp. 238°. Spez. Gew. 1,094. 

In bezug auf Basizität, Salzbildung am N, Neigung zu Metallkomplexen, verhält 
es sich wie Pyridin. Auch die Umlagerung der zuerst aus den Chinoliniumhaloiden (I) 
entstehenden freien Basen (II) in Cyclaminole (III), und deren Oxydation in Oxo-di- 
hydride, Cyelaminone (IV) ist ebenso wie beim Pyridin. 
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Bei den quartären Basen ist wie stets der Ring leicht spaltbar, so durch Per- 
manganat, im Gegensatz zum Chinolin selbst. Nach Kaufmann geht das so weit, daß die 
Pseudoform der Base tatsächlich nicht die hier angegebene Formel IJI hat, sondern 
daß der Ring her bere ts unter Bildung von Alkyl-o-Aminozimtaldehyd aufgesprungen 
ist (V) (vgl. $ 264). 

Von den Homologen seien erwähnt 7-Methylchinolin oder Lepidin, 
als Abbauprodukt der Chinabasen seit 1855 bekannt; a-Methylch. oder Chi- 
naldin (Döbner-M illersche Synthese; oben Nr. 2). Bei der Oxydation mit Chrom- 
säure werden wie beim Benzol die Alkyle zu COOH oxydiert. 

a-Methylderivate geben mit Phthalsäureanhydrid gelbe Farbstoffe: Chinophthalone 


(Chinolingelb = NC,H,-CHÖOOJCH, und seine Disulfosäure). 

Die am Benzolkern methylierten Chinaldine heißen Toluchinoline, aus Toluidinen 
nach Skraup. 

Aus Chinaldin durch Reduktion entsteht das Tetrahydrid, das eine Zeitlang als 
Antipyretikum Kairolin versucht wurde. Das Dekahydrid läßt sich durch katalytische 
Hydrierung erhalten. Schöne Kristalle, optisch-aktiv, starke Base. 

8'263. Substituierte Chinoline. Die Nitro-, Amino-, Sulfochinoline bieten 
kein besonderes Interesse. 

Die Oxychinoline sind einfache Phenole, soweit sie ihr OH im Benzol- 
kern haben (Bz-Oxychinoline); sie entstehen aus den betreffenden Sulfo- 
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säuren oder nach Skraup aus Aminophenolen. Die Py-Oxychinoline ent- 
stehen nach Synthese 5 ($ 262) aus Arylaminen + Acetessigester. Auch bei 
ihnen findet sich die Desmotropie (I, II) zwischen Oxy- und Oxoverbindungen 
(Chinolonen). Auch die — an sich natürlich isomeren — Methylderivate 
gehen sehr leicht ineinander über (III, IV). 


Hi G N/N cH ININ 
- 100 aS OOE Ei N JCR > co 
N NH N N-R 


a-Oxychinolin ist bereits 1855 aus o-Nitrozimtsäure durch Reduktion 
erhalten und Carbostyril benannt worden. — 7-Oxychinolin entsteht aus 
Kynurensäure (s. u.) und heißt Kynurin. 

Eine Jodoxyehinolinsulfosäure ist das Yatren, ein sehr energisches Wund- 
antiseptikum. 

6-Methoxychinolintetrahydrid ist das Thallin, ein schmerzlinderndes Antiseptikum 
bei Gonorrhoe. 

Die Carbonsäuren entstehen, soweit sie am Benzol sitzen, in ganz normalen 
Reaktionen, die Py-Chinolincarbonsäuren nach den Kernsynthesen unter Ver- 
wendung von Aminoarylcarbonsäuren, oder durch Oxydation der Alkyle aus 
den Homologen des Ch. 

So die Chinaldinsäure, Chinolin-a-carbonsäure, — Die 7-Säure ent- 
steht aus Cinchonin und heißt Cinchoninsäure. 

Eine 7-Oxychinolin-ß-carbonsäure kommt als Kynurensäure im normalen 
Hundeharn vor. Sie entsteht im Körper aus Tryptophan ($ 250). 

p-Methoxycinchoninsäure, Chininsäure, bei der Oxydation von 
Chinabasen. 

2-Phenylchinolin-4-carbonsäure ist das wichtige Gichtmittel Atophan (Art- 
amin). Ihr 6-Methylderivat ist das nicht bitter schmeckende Novatophan. Lytophan 
ist Chinolindicarbonsäure, Hexophan Oxyphenylchinolindicarbonsäure. 

Dichinolyl- und Dichinolylmethan-Derivate sind rote und blaue Farbstoffe, 
die Cyanine, die aus Halogenalkylaten des Chinolins und seiner Homologen durch Alkali 
entstehen. So erhält man aus Chinolin -+ Chinaldin das Isocyanin „Athylrot‘, das als 
erster Farbstoff zur Rot-Sensibilisierung von panchromatischen Trockenplatten 
verwendet wurde (Miethe, A. Traube). A 32 

Später kamen eine ganze Reihe ähnlich gebauter Farbstoffe von König in den Handel, 
die diesen Zweck noch wesentlich besser erfüllen, z. B. Pinachrom, Pinacyanol u. a. 
Nur mit Hilfe dieser Sensibilisatoren wurde die Photographie in natürlichen Farben 
möglich (Anorganische Chemie, $ 188). 


8.264. Isochinolin ist das isomere Benzopyridin, es hat den Ring 2 


Biologisch ist Isochinolin noch wichtiger als Chinolin, da es sehr vielen 
pflanzlichen Alkaloiden zugrunde liegt, außerdem den tierischen Giften ‘des 
Salamanders, ganz im Gegensatz zu den zu den Sapotoxinen (§ 237) ge- 
hörigen Krötengiften. 3 

Die Struktur des Ringes folgt zunächst aus seinen Synthesen, von denen 
einige erwähnt seien: 

Gabriel erhieit es durch Kondensation der Phenylessig-o-carbonsäure mit NH;: 


CH, CH 
co CH 
Be COOH + NH, > VOM => OR 
co CH 
46* 
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Oder man geht von Acylderivaten des Phenyläthylamins aus; 


Der Abbau bestätigt die aus der Synthese gewonnene Folgerung, daß 
ein Benzolkern in Orthostellung mit einem Pyridin kondensiert sein muß: 
die Oxydation liefert Phthalsäure, also. Oxydation des Py-Ringes, neben 
Cinehomeronsäure ($ 261), also Erhaltenbleiben des Py-Ringes. 

Das ‘Verhalten des Ringkörpers ist ähnlich dem Chinolin. Das Tetra- 
hydrid (I) ist dem Piperidin (III) ähnlicher, weil seine NH-Gruppe zwischen 
zwei Methylgruppen steht, im Gegensatz zum „aromatischen“ Chinolin- 
tetrahydrid (II). 


CH, CH, CH, 

CH, CH, H,O/NCH 

I DO u CR m 0 
CH, NH NH 


Isochinolin findet sich in sehr geringer Menge im Rohchinolin des Teers. Kristalle, 
F. 25°. Kp. 240,5°. Riecht ähnlich wie Benzaldehyd. 

Die Derivate des Isochinolins entsprechen weitgehend denen des Chinolins, z. B. 
auch die „Isochinoliniumbasen‘“ mit ihren Umlagerungen. Nur diejenigen seien erwähnt, 
die Beziehungen zu den Naturstoffen haben, 

So sind z. B. Derivate des Dihydrids die Spaltstücke von Hydrastin 
und Narkotin (neben Opiansäure, $ 209), das Hydrastinin (I) und sein Meth- 
oxylderivat Kotarnin. 


CH, CH, 
7 70 CH 
a; ECK Ist, EL REN mise 
CH | cu 
0.CH, 


Sie haben in den Salzen zweifellos diese Form quartärer Isochinoliniumbasen, in 
freier Form sind sie entweder Cyelaminole ($ 262) (III), oder der Ring ist unter Al- 
dehydbildung aufgesprengt (IV); diese beiden Formeln sind tautomer: 


H,-CH,- NH- CH 
HI K X Men, ZW Er OO 2 \ 


CHOH 
Die Struktur des Kotarnins (und damit des Hydrastinins) folgt aus seinem 
Abbau und aus der Synthese. Kotarnin (offene Formel wie IV) (V) geht durch er- 
schöpfende Methylierung zuerst in das N-freie Kotarnon (VI) über, dann durch Oxy- 
dation in Kotarnsäure (VII), und durch HJ in Gallussäure (VII). 


CH, 
H COOH 
NCH A 
vm, Ey VI CHKO Nom, VI #00 
NESOB; \CHO COOH 
Ò CHO ð ò 
CH, CH, CH, 
HO/NC00H 
VIL HO 
ÖH 
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Die Synthese des Hydrastinins geht aus vom Piperonal (IX) ($ 205), in das 
(auf verschiedenen Wegen) die Seitenkette — CH,-CH,-NH.(CH,) eingeführt werden 


kann (X); daraus schließt sich der Ring zunächst zu Hydrohydrastinin (XI), das 
dann dehydriert werden kann. 


o A I 
\ ` CH 
IH an er LEE Se >x mol U /N- Om, 
CHO x CH, 
ih BR OER CH, 


O-CH, 
Kotarnin entsteht analog aus Myristiein (XII) über das Amin und Ringschließung 
durch Ameisensäure (Decker). 


Hydrastinin ist ein sehr wichtiges Arzneimittel gegen Uterusblutungen. Man stellt 
es nicht aus Hydrastin her, sondern entweder synthetisch, oder aus Narkotin oder Berberin. 
Auch Kotarnin wirkt blutstillend und wird technisch hergestellt, meist aus Nar- 
kotin. Es kommt unter dem Namen Styptiein oder mit Phthalsäure als Styptol in den 


Handel. 

In den Alkaloiden selbst hängt an dem Isochinolin noch ein Benzylrest, 
der sich am einfachsten im Papaverin zeigt ($ 288). 

8 265. Akridin. Ein Pyridin, auf jeder Seite mit einem Benzolkern kon- 
densiert, Dibenzopyridin wird als Akridin bezeichnet. Über seine innere 
Struktur läßt sich nur sagen, daß man es häufig mit der auch beim Anthra- 
cen üblichen Parabindung (I) schreibt, daß aber seine wichtigeren Deri- 
vate, besonders die Farbstoffe, eine orthochinoide Bindung (II) aufweisen, 
wie wir sie besonders beim Phenazin ($ 269) wiederfinden werden: 


CH CH 
IV NN INN 
Ekel) u | 
N A YVN 04 
N N 
Unter den Akridinderivaten finden sich wichtige Farbstoffe und sehr 
kräftige Antiseptika; zu Naturstoffen hat der Kern anscheinend keine Be- 
ziehungen. 
Strukturbeweisende Synthesen von Akridinkernen sind u. a. folgende: 
1. Diphenylamin geht mit Ameisensäure in Akridin über: 


HCOOH 


CH 
1. GH, i O > CH 1 20H 


2. Aryl-anthranilsäuren geben Akridone, die man dann reduzieren kann: 
COOH con 
2. GHÄNH— EX —> CHL yH CHX 


3. Benzylanilin gibt pyrogen A. 
CH CH 
A C,H „H 
3: C,H; NHCH, > 6 L4 > « 

Beim Abbau durch Oxydation entsteht eine Chinolindicarbonsäure, 
Akridin ist ein Chromogen, das bei bestimmter Substituierung Farbstoffe 
gibt (s. u.); dabei kommt wahrscheinlich die orthochinoide Formel II in 
Betracht. 
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Akridin findet sich.im Teer nur in geringer Menge, technisch hergestellt z. B. aus 
Benzylanilin mittelst Durchleiten durch glühende Röhren. Farblose Nadeln, F. 107°. 
Kp. 346°, Starker, zum Niesen reizender Geruch. Sehr 

Von Diaminoakridinen leiten sich als Akridiniumbssen wichtige Stoffe ab. 
Das Trypaflavin (I) ist ein gelber echter Farbstoff, der gleichzeitig ein sehr starkes Anti- 
septikum ist, und gegen Trypanosomen auch innerlich verwendet wird. Ähnlich, aber 
noch stärker antiseptisch ist das Rivanol (II). 


CH C-NH, 
7 0- C.H, 
Tan AN Jmm, 3: OQO 
N N 
ER IN 
CH; Gl H a 


Ein 3,6-Bis-[dimethylaminoJakridin ist das Akridinorange. Ein Aminophenyl- 
aminoakridin ist der Farbstoff Chrysanilin oder Phosphin, gelber Farbstoff, haupt- 
sächlich für Seide und Leder, ebenso seine N-Alkylderivate, Rheonine, 

Weitere dreifach kondensierte Kerne sind z. B. Benzochinoline (I, II). 


cO OH 


S/N 
N 2 co x 


Vierkerne, z. B. das Anthrachinolin (III), dessen Dioxychinon der wichtige blaue 
Farbstoff Alizarinblau ist, das aus Aminoalizarin mit Glycerin 4- Schwefelsäure (Skraupsche 
Chinolinsynthese) entsteht. Durch weitere OH-Einführung entstehen Alizaringrün 
und Alizarinindigblau., 

Vierkernsysteme enthalten ferner auch Alkaloide, so das Berberin und Corydalin, 
sowie die der Morphingruppe. 

Noch kompliziertere Kerngebilde mit fünf, sechs und mehr Kernen liegen den In- 
danthrenfarbstoffen ($ 230) zugrunde, so dem gelben Küpenfarbstoff Flavanthren 
ein System von sechs Benzolen und zwei Pyridinen. 


5. Der Tropanring. 


8 266. Ein sehr eigentümlich gebauter Ring ist die Stammsubstanz 
der Alkaloide der Kokain- und Atropingruppe, das Tropan; ihm nahe ver- 
wandt der Kern der Alkaloide des Granatapfelbaumes, vor allem des Pseudo- 
pelletierins. Der Ring zeigt die Besonderheit, daß zwei Kerne so konden- 
siert sind, daß drei Kohlenstoffatome gemeinsam sind; einer der konden- 
sierten Ringe enthält einen Kernstickstoff. So haben wir als einfachste, un- 
substituierte Kernsysteme das Nortropan!) (I) und das Granatanin (II). 

CH, — CH — CH, CH, — CH — ga, 
I NH CH, u cr, Nu Da 
OH, du OH, CH, — CH-—CH, 

Man kann — und der Abbau bestätigt dies—Iauffassen alseinen Cyclo - 
heptanring, II als ein Cyelooctan (vgl. $ 176). Rationell hätte man I als 
1,4-Imido-eyeloheptan zu bezeichnen. 


1) Abbaustoffe von Naturkörpern, aus denen gewisse nicht zum eigentlichen Kern 
gehörende Gruppen, namentlich also Alkyle, entfernt sind, bezeichnet man meist als 
ENOL oie 4% 
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Die Aufklärung dieser ganz einzigartigen Strukturen verdankt man nach 
Vorarbeiten von Ladenburg und Merling den klassischen Arbeiten Rich. Will- 
stätters. Beim Abbau des Atropins und des Kokains entstehen zwei nahe 
verwandte Stoffe, das Tropin und das Ekgonin, die beide Derivate des unter I 
genannten Ringsystemes, des Nortropans, sind. Auf die Einzelheiten der 
mühsamen Untersuchungen können wir natürlich hier nicht eingehen: eines 
der Hauptbeweisstücke war die Gewinnung der normalen Pimelinsäure, 
womit der sichere Nachweis einer ununterbrochenen geraden Kette 
von sieben C-Atomen erbracht war. 

Zwischen zweien dieser Atome mußte dann eine NH-Brücke stehen, und dafür war, 
da 3- und 4-Ringe als relativ selbständige Gebilde kaum in Betracht kommen, die gegebene 
Formulierung die wahrscheinlichste, die denn auch zu allen Tatsachen stimmt. Den Pyridin- 
ring hat schon Ladenburg nachgewiesen. Den endgültigen Beweis für die Existenz des 
Pyrrolidinringes erbrachte Wilstätter durch den Abbau zu Tropinsäure ($ 242) 
CH, — CO 
| o5 CE» Tropinsäure liefert weiter- 
CH, — O 

hin durch Entfernung des N (erschöpfende Methylierung) eine ungesättigte Heptadiën- 
säure, und diese die Pimelinsäure (CH,)‚(COOH),. Und die Krönung seiner 
‚ Bemühungen war die Synthese des Tropins (1901), auf die wir unten näher zurück- 
kommen. 
Nehmen wir nun den Nortropanring als Grundlage, so kommen wir durch 
Methylierung am N zum eigentlichen Tropan (I); von diesem ist nun das 
Tropin ein 3-Tropanol (II), das Ekgonin eine Tropanol(3)säure(2) (II). 


und weiter zu N-Methylsuceinimid 


CH,— CH — CH, CH, — CH — CH, CH, — = — ae 
| H l | 
I N(CH,) CH, U N(CH,) Ya OH II AB) ei -OH 
l l | 
CH,— CH — CH, CH,— CH — CH, CH,— CH — CH, 


Der Weg der ersten Wilstätterschen Synthese führt vom Suberon, dem Cyelo- 
heptanon ($ 176) (I) über einen partiell ungesättigten — bereits durch Abbau aus dem 
Tropin erhaltenen — Siebenring, das Tropiliden (II) (diesen ziemlich komplizierten 
Weg wollen wir hier nicht verfolgen). Dies wird bromiert, dann — N(CH,), angehängt 
(II), reduziert (IV), wobei die Doppelbindung an die 4-Stelle rückt; durch Ein- 
wirkung von HBr erfolgt dann die entscheidende Umlagerung mit innerer Ein- 
führung der Alkylgruppen (V), dann Überführung (durch Abspaltung von CH,Br) in 
Tropidin (VI), das endlich durch Bromieren und Erhitzen mit Mineralsäure in Tropin 
(über Pseudotropin s. u.) übergeführt wird: 


CH—CH-—CH CH =CH— CH 
CH, — CH, — CH 
NW Rare SOSE | \cH mu | SCH 
CH, — CH, — CH, CH—CH-—CH CH,—CH—CH, 
N(CH,); 
H,—CH—-—-CH CH,— OH — CH 
CH, — CH=CH CH, De u in 
Iv SCH, V | N(CH,),Br CH, VI | RICH 
CH,— CH— CH, CH, —ĊH— ÖHBr  CH,—CH— CH 
N(CH,), 


Damit war auch die Ekgoninfrage gelöst, denn die Überführung von Ekgonin 
in Tropidin (VI) durch Abspaltung von H,O und CO, war schon vorher von Einhorn 
durchgeführt, und auch die 2-Stellung des Carboxyls war bestimmt. SE 

Später (1921) hat Willstätter eine weitere Synthese angegeben, die die vorherige 
Bildung des Cyeloheptanringes vermeidet, und vom Pyrrolkern ausgeht. Sie führt 
nach Belieben zum Tropinon (s. u.) oder zum d,I-Pseudoekgonin, Sie führt 
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von der Acetondicarbonsäure durch Elektrolyse zur Succinyldiessigsäure (I); 
Methylamin gibt N-Methylpyrroldiessigsäureester, der hydriert wird (II), und mit 


CH,- CH-CH,- COOH e N 
XN- CH, m N- CH, CO 
CH,- CH- CH, l t 
CHR NOCH CH, — CH — CH, 


Natriumäthylat durch intramolekulare Acetessigestersynthese ($ 118) in Tropinon- 
carbonsäure (III) übergeht. Diese kann man durch Säuren in Tropinon oder durch 
Reduktion in Ekgonin überführen. 

In analoger Weise wurde die Struktur des Ringsystems des Pseudopelletierins auf 
die Korksäure mit einer normalen 8C-Kette zurückgeführt (Ciamician), das also 
aus zwei Piperidinkernen kondensiert ist. 

Die Grundkörper Tropan und Nortropan sind sowohl durch Abbau aus dem 
Tropin, wie durch aufbauende Synthese zugänglich. 


Tropin (Tropanol 3) entsteht aus Atropin ($ 285) resp. Hyoseyamin durch 
Kochen mit Barytwasser. Wasserfreie Tafeln. F. 63. Kp. 233°. Starke Base. 
Als Alkohol bildet es Ester, die Tropeine. Ein solches Tropein, und zwar 


mit der Tropasäure, CE a ist eben das Atropin. 
2 


Künstlich hergestellt ist das mandelsaure Tropin, als Homatropin bei Augen- 
leiden als wenig giftiger Atropinersatz verwendet, ebenso ein Ester der Tropasäure mit 
einem methylierten Homotropin als Mydriasin. 

Das Pseudotropin ist ein Stereomeres des Tropins. Es bildet die Stammsubstanz 
des Tropacocains der javanischen Koka. Es gibt dasselbe Tropidin (durch Wasser- 
abspaltung) wie Tropin, die Stereomerie liegt also nicht im Kern selbst, sondern erfolgt 
erst bei der Substitution, und zwar durch die cis- oder trans-Stellung des OH. Beide sind 
optisch inaktiv. 

Durch Oxydation gehen beide Stereomeren in das dem Alkohol entsprechende Keton 
Tropinon über, das man synthetisch auch aus Suceindialdehyd mit NH,-CH, und 
Aceton (besser Acetondicarbonsäure) erhalten kann (Robinson 1917). 


CH,- CO - CH, - COOH 
CH,- CO - CH,- COOH 


CH,-CHO CH, CH,— CH — CH, 
| | | 
+ NH,-C,+C0O — N(CH,) CO 
| I | 
CH,-CHO CH, CH,— CH — CH, 


Durch Reduktion kann man Tropinon je nach den Bedingungen zu Tropin oder 
ps-Tropin reduzieren; dadurch ist eine beliebige Umlagerung der beiden Stereomeren 
möglich. y-Tropin entsteht auch direkt aus Tropin durch Na-amylat. 

Ein inneres Anhydrid eines Dioxytropans ist das Skopolin, das dem Skopolamin 
($ 284) zugrunde liegt. Doch ist es nicht selbst in dem Alkaloid enthalten, da eine Um- 
lagerung des Kerns bei der Aufspaltung eintrittt. Skopolin hat nach Heß [Ber. Ch. G. 
55, 1979 (1922)] die Formel I, während dem Skopolamin als Ester der Tropasäure die 
Formel II zukommt. 


en CH — CHOH Ba CH — CH 
| | 
I CH-0___N-CH, II Ar-00-0-CH N-CH, >o 
SE l 
CH, — CH — CH CH, — CH — CH 


Skopolin geht bei der Reduktion in Tropan über. 

Ekgonin, C,H,,NO,, ist in mehreren Stereomeren bekannt. Aus Kokain 
und seinen Nebenalkaloiden erhält man 1-Ekgonin. Farblose Prismen. 
F. 251°. Benzoylekgoninmethylester ist das Kokain. 


E. liefert bei der Oxydation ebenfalls Tropinon usw., woraus seine 
Struktur folgt. 
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Ekgonin ist insofern ein technisches Produkt, als man meist aus dem Rohkokain 
das gesamte Ekgonin abspaltet, auch das in den Nebenalkaloiden gebundene, und dann 
künstlich durch Benzoylieren und Esterifizieren Kokain wieder aufbaut. Ein d-Pseudo- 
ekgonin entsteht aus l-Ekgonin durch Alkali. 

Ein d,l-y-Ekgonin hat Wilstätter aus Tropinon synthetisch dargestellt (s. o.). 
Das natürliche l-Ekgonin ist noch nicht synthetisch gewonnen. ` 

Vom Granatanin (s. o.) leitet sich als N-Methylderivat des dem Tro- 
pinon entsprechenden Ketons ein Alkaloid der Granatwurzel, das Pseudo- 
pelletierin (§ 283), ab. 


Ein Ringsystem, in dem zwei Piperidinkernen vier C-Atome gemein- 
sam sind, ist ebenfalls in Alkaloiden, und zwar den Chinabasen, vorgebildet. 
Es ist der Chinuklidinkern, der sowohl vom Piperidin aus, wie auch vom 
Pyridin aus synthetisch zugänglich ist: 

CH 
H,C CH, CH, 
mC CH, CH, - 
Bi 

Es ist ein sehr beständiges Gebilde, das von Rabe beim Abbau des Chinins 
und Cinchonins erhalten worden ist. In diesen Alkaloiden ist das Chinuklidin 
durch eine —CHOH-Gruppe mit einem Chinolinkern verbunden (Näheres $ 286). 


Sechsringe mit zwei Heteroatomen. 


1. Stickstofffreie Ringe. 


Die nur Sauerstoff und Schwefel enthaltenden Ringsysteme sind zwar fast alle 
bekannt, hier aber von sehr geringem Interesse. Die mit zwei O, die Dioxane, betrachtet 
man meist als Anhydride aliphatischer Stoffe. Erwähnt seien z. B. der Methylen- 
äther des Trimethylenglykols (I) und das Diäthylendioxyd (II) als Vertreter 
der beiden bekannten Dioxankerne, 


o o s 
AH — H,0/ NCH; cH 
I 0Hxom, — 0/08 I Hol Jon, U ca WW 
ù ö Š 


von kondensierten Kernen der Vinyläther des Brenzkatechins (III). 
Dem Diäthylendioxyd entspricht das Diäthylendisulfid (IV) (Dithian). 
S 
Am wichtigsten ist das Thianthren, OLS OE Es entsteht z. B. aus Benzol 


-+ SCl, aber auch sonst sehr leicht aus Thiophenolen u. dgl. Es ist an sich farblos, bildet 
S- Cl 

N 

J 

S+-Cl. 


A 
aber als Thioniumbase gefärbte orthochinoid gebundene Salze x | 


2. Azine. 


Unter Azinen versteht man Sechsringe, die neben einem Stickstoff 
im Kern noch ein zweites Heteroatom enthalten. Ist dies wiederum ein N, 
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so haben wir die verschiedenen Diazine, nämlich Pyridazin (I), Pyrimidin (II) 
und Pyrazin (III). 


N NH NH 
N 
ET ELLE 
N N N (0) S 
Tritt neben N ein O oder S auf, so entsteht das Bild der Oxazine resp. 
Thiazine, von denen hier nur die mit 1,4-Stellung (IV resp. V) wichtig sind. 


Von diesen sind die Pyridazine nur ganz kurz zu erwähnen. Sie entstehen grundsätz- 
lich aus 1,4-Diketonen u. dgl. mit Hydrazinen: 


wo 
NH, 


Von etwas größerem Interesse sind die Benzo-pyridazine, nämlich das Cinnolin (VI), 
das Phthalazin (VII) und das Phenazon (VII). 


/ N 
On MOORE m 
N NN 
Cinnolin-Körper entstehen z. B. aus Diazokörpern mit ungesättigter Seitenkette, 


z. B. aus Aminophenylpropiolsäure bei der Diazotierung: 
C—COOH C(OH): C-COOH 
OLR O OR NN 


N=—N 
Phthalazine z. B. aus re mit o-Aldehydcarbonsäuren: 
wen 


u Be a 
Phenazone entstehen aus o-Dinitrodiphenylverbindungen durch Reduktion; 
NO, ON Nm 
u nu om, 

$ 268. Der Pyrazinring bildet sich sehr leicht aus aliphatischen Amino- 
körpern mit einer Carbonylgruppe, also Aldehyden und Ketonen, wenn die 
beiden Gruppen benachbart sind. Häufig geschieht diese Kondensation zweier 
Moleküle spontan unter gleichzeitiger Oxydation, so z. B. wenn man Amino- 
aceton zu isolieren versucht: 


are 
Pae: en co © C- CH, 
NH NH. y NN 
2 i t -> N VN D 
er — CH, 6 CH, 
CH, CH, 


Auch aus Glycerin sowie aus Zuckern bilden sich mit NH, resp. Ammon- 
salzen leicht Pyrazine. Die einkernigen Pyrazine haben weder zu Naturstoffen 
noch zu technisch bedeutsamen Stoffen Beziehungen, wichtiger sind die kon- 
densierten Systeme, bei denen sich wertvolle Farbstoffe finden. 


rcin.org.pl 


— 31 — 


Der wichtigste einfache Pyrazinkörper ist das Hexahydrid, das Piper- 
azin, aus dessen Struktur als Diäthylendiamin NE INH 
auch die Struktur des Ringes folgt. 

Pyrazin entsteht aus Aminoacetaldehyd mit Alkali. Farblose Kristalle. 
F. 55°. Kp. 116°. Wenig beständig gegen Oxydationsmittel. 

Piperazin, Diäthylendiamin, entsteht aus Äthylendihaloiden und NH,. 
Zur Darstellung benutzt man die leichter zugänglichen Diarylpiperazine, aus 
Äthylenhaloiden und Arylaminen, aus denen sich die Arylgruppen durch Destil- 
lation über Alkalien abspalten, und so das Piperazin selbst gewinnen läßt. 

Weiße Kristallmasse, F. 104°, Kp. 146°. Starke Base, die Wasser und CO, anzieht. 
Piperazin hat die Fähigkeit, -Harnsäure sehr leicht zu einem sekundären Urat zu lösen, 
und ist deshalb zeitweise gegen Gicht angewendet worden, ebenso ein Dimethylpiperazin 
als Lycetol, 

Einer Erwähnung bedürfen noch die sog. Ketopiperazine, besser als Oxo- 
piperazine bezeichnet, weil sie sich vielfach leicht aus a-Aminosäuren bilden; 
am einfachsten aus deren Estern durch Erhitzen im Rohr auf 180° (Emil 
Fischer). So entsteht z. B. aus Glycin das Diketopiperazin: 

NH HOOG ir /NH— 6 
coon t way = CHxco_— NHOH 

Homologe Diketopiperazine entstehen auch bei der Proteinhydrolyse 
direkt. Ob der Ring im Eiweiß tatsächlich präformiert ist, oder erst aus 
Dipeptiden sekundär entsteht, ist unsicher. 

Glycinanhydrid —2,5-Dioxopiperazin. Kristallisiert in Tafeln. F. 312° unter Zers. 
Sein Dimethylderivat ist Alaninanhydrid. F.278°. Leucinimid, existiert in mehreren 
Stereomeren; entsteht bei der Proteinspaltung auch durch Fermente, was für Prä- 
existenz im Eiweiß spricht. Existiert in einer optisch aktiven cis-Form aus zwei l- 
Leucin, und einer inaktiven trans-Form aus d- und l-Leuein. Auch gemischte Anhydride 
sind synthetisch hergestellt, einige auch bei der Säurehydrolyse von Proteinen erhalten: 
aus Elastin Giyeyl-I-Leucinanhydrid, aus Fibroin Glycyl-d-Alaninanhydrid, aus 
Casein d-Valyl-l-Isoleueinanhydrid. ; i 

Ein Diketo-Piperazinderivat ist nach Forster (1922) das Pikrorocellin, der einzige 
in Flechten vorkommende charakteristische N-haltige Stoff. Er hat die Formel 

N-CH, 
C,H,-CH(0-CH,)-HC/ NCO 
(010 CH- CHOH - C,H; 
NH 


§ 269. Chinoxalin ist das Benzopyrazin, dem Chinolin analog gebaut: 


N 
(2 
NY 

N 


Es entsteht aus Glyoxal und seinen Homologen (daher der vom Chinolin 
abgeleitete Name) durch Kondensation mit Orthodiaminen (T). 


CH, 


N 
* OHC N=0Ar y Yoi 
H | MIC | 
; CX tono ” OHR homa OEL da 
kai N : IN 
f SS LAr OH Ar 
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Wegen der Leichtigkeit dieser, Kondensation und der charakteristischen Eigenschaften 
der Chinoxaline dient diese Reaktion zur Erkennung von o-Diaminen. Ketonsäuren 
liefern analog Oxychinoxaline. 

Chinoxalin selbst entsteht aus Glyoxal-Natriumbisulfit und o- Phepylendianin bei 
60°, Weiße Kristalle. F. 30,5%. Kp. 229°. Riecht chinolinähnlich, bildet Salze und Jod- 
methylat. 

Nimmt man anstatt Glyoxal Diphenylglyoxal (Benzil), und läßt dies auf am N 
arylierte o-Diamine, H,N-C,H,-NH-Ar, einwirken, so erhält man Diarylchinoxaline, 
die sog. Stilbazoniumbasen, die in einer gelben unlöslichen, stark fluoreszierenden 
Form als „Pseudobasen“ (II) und in gelben Salzen als echte quartäre Basen (III) 
auftreten. 


Die Phenazingruppe, die aus 2 Benzolkernen und 1 Pyrazin kondensiert 
ist, enthält sehr wichtige Farbstoffe: die Safranine und Induline, sowie Ind- 
anthrene; in diesen können an Stelle des Benzols auch Naphthalin- usw. 
Kerne vorhanden sein, so daß sehr hochkomplexe Farbstoffe entstehen. 

Die Struktur des Phenazinringes folgt aus der Synthese durch Konden- 
sation von Orthodiaminen mit Brenzkatechin (I) (unter Oxydation des 
sehr unbeständigen zuerst entstehenden Dihydrids). 


10039 07.600, 10081-022000 


Auch Monoamine + o-Nitroarylen geben Phenazine, wobei intermediär 
Nitrosophenole durch Umlagerung entstehen (II). 

Sie entstehen aber auch durch einfache Oxydation von Orthodiaminen 
an sich, was für die Herstellung der Farbstoffe wichtig ist (s. u.). 

Phenazin kristallisiert in farblosen Nadeln. F. 171°. Fast unlöslich in 
Wasser, ziemlich schwer in kaltem Alkohol. 

Bezüglich der feineren Struktur hat man, wie beim analogen Anthracen 
und Akridin, die Wahl zwischen den Formeln I und II. Ob die erstere über- 


ZON 

Cl H 
haupt in Frage kommt, ist unsicher, für die wichtigen Phenazoniumsalze 
(III) kommt jedenfalls nur die orthochinoide Formel II in Betracht, 
daneben bei den Aminoverbindungen noch die parachinoide Imid- 
form (IV) (s. u.). 

Phenazin ist ein starkes Chromogen: schon die einfache Substituierung 
durch NH, führt bereits zu wahrhaften Farbstoffen. 

Die Monoaminophenazine, die Eurhodine nach Witt, sind allerdings prak- 
tisch nicht so wichtig wie die mehrfach aminierten Phenazine, und besonders 
die am N arylierten Phenazoniumbasen, von denen sich die Safranine 
ableiten. 

Die Diaminophenazine mit der entscheidend wichtigen symmetrischen 

2,7-Diaminostellung (111) bildensich grundsätzlich, wenn man para-Phenylen- 
diamin mit meta-Diaminen (I) zusammen oxydiert. Dabei entstehen die 
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bereits $ 201 erwähnten Parachinonderivate, die Indamine, als Zwischen- 
produkt (IT); aus denen dann ein neuer Ring durch N geschlossen wird (III) 
(vgl. $ 201). 

N 


D DNE AG 

I qas IT 

NH, NH { 
H,N/ = SD. 2 EN? A 


r 


N N 
R A N R A N 
> ıu O >w., B N 
2098 N N nN NASE, 
IR nE N 
N 


Ee H c 

Nach III haben also die Salze eine parachinoide Imidform (Phen- 
azimform nach Kehrmann), wobei die Salzbildung am Chinonimid erfolgt. 
Es besteht aber eine Desmotropie mit den orthochinoid gebundenen 
Basen nach IV, den eigentlichen Phenazoniumbasen, bei denen die Salz- 
bildung an einem Kernstickstoff erfolgt. 

Bei Zusatz von mehr Säureäquivalenten neigt sich das Gleichgewicht nach 
Kehrmann immer mehr der Phenazoniumbase zu, so daß schließlich dreisäurige Salze 
rein orthochinoider Natur bestehen, zum mindesten bei den Arylderivaten, den Safra - 
ninen (s. u.) (V). 


N N 
P 7 H,C 
$ Qi ONT v EO Onon, 
H,N N N 
Ha N N 


Ar Cl H 6 
N N 
INT 
N N 
ZN IN 
GH, Cl GH, Cl 


Einer der einfachsten Phenazinfarbstoffe ist das Neutralrot oder Toluylenrot, das 
als Seidenfarbstoff und zur biologischen Färbung benutzt wird, weil es lebende Zellen, 
„vital“ färbt. Es entsteht aus 2,4-Diaminotoluol + p-Amino-dimethylanilin nach 
O. N. Witt, hat also die Struktur VI. 


§ 270. Die Safranine tragen nun noch eine Arylgruppe am Kernstick- 
stoff, sie leiten sich ab von dem einfachsten Typus des Aposafranins (VII); 
die echten Safranine sind aber Diaminoarylphenazine, und ihr einfachster 
Vertreter das Phenosafranin (VIII). Die’ Safranine werden grundsätzlich 
hergestellt durch gemeinsame Oxydation von einem Mol p-Diamin und 2 Mol 
eines Monoamins, wobei ebenfalls Indamine als Zwischenprodukte entstehen. 


N 


NH, 7 
On, > „A Or 
ie NH, KhA NH, 


+ ArNH, 
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Die Safranine geben (s. o.) vier Reihen von Salzen, in dem nacheinander erst rote, 
bei mehr Säure violette, blaue, grüne Lösungen entstehen, bis endlich an sämtlichen N 
HCI sitzt. Alle noch nicht voll gesättigten Salze haben nach Kehrmann die parachinoide 
(Phenazim-)struktur ($ 269) (A), das viersäurige Salz die orthochinoide (B) rot. Die Fär- 
bung der Faser erfolgt nach der Nuance des einsäurigen Salzes, also rot. 


Die Safranine gehören zu den ältesten Handelsfarbstoffen, schon vor 
1870 bekannt. Das Handelssafranin besteht aus Methylhomologen des 
Phenosafranins (oben VIII); es wird aus p-Toluylendiamin mit o-Toluidin 
durch Oxydation hergestellt. 


Dabei benutzt man o-Aminoazotoluol, das bei der Aufspaltung p-Toluylendiamin 
CH, 
f! ZN. H, H, 
liefert. GHZN:N— OLNE. -> (GsH,(CH,)- NH; + C,H, (NH, 


Es färbt tannierte Baumwolle rot, wird hauptsächlich im Kattundruck, sowie für 
Papier und Stroh verwendet. 

Die Induline sind Safranine, die auch am freien Amino-N gebundene Aryle ent- 
halten. Ein Gemisch solcher Stoffe entsteht, wenn man Aminoazobenzol mit Anilin- 
chlorhydrat zusammen erhitzt (Dale und Caro 1863). 

Die Induline (Echtblau, Druckblau) werden hauptsächlich in Acetin (Gly- 
cerinacetat) gelöst im Kattundruck, für Spritlacke, Tinten, Buchdruckfarben verwendet, 
ihre Sulfosäuren für Schuhereme, Je mehr Aryle sie enthalten, desto mehr geht die rote 
Nuance in reines Blau über. x . 

Zu den Indulinen gehört auch das noch Methyle enthaltende, bisher nicht völlig 
aufgeklärte Mauvein, das Perkin 1855 als ersten Anilinfarbstoff durch Oxydation toluidin- 
haltigen Anilins darstellte. Verwandt ist auch das Indazin, ein sehr alkaliechtes Blau, 
sowie das ungemein wichtige Anilinschwarz, das durch Oxydation von Anilin auf der Faser 
entstebt und wahrscheinlich drei verkoppelte Safranine enthält; ferner die noch nicht 
aufgeklärten, aus Anilin + Nitrophenolen hergestellten graublauen Nigrosine. 


Von den Naphthophenazinen sind von Interesse nur die Derivate des sog. 
angulären (I). 


N 
CH, Cl 


Die Stoffe werden aus f-Naphthochinonen mit o-Diaminen gewonnen. 
Die Mono-Aminoderivate (Eurhodine, $269) aus den Azo-a-Naphthylaminen. 
Den Aposafraninen entsprechen die Arylderivate des Naphthophen- 
azoniums, resp. deren Monoamine, die man als Rosinduline bezeichnet. Das 
Rosindulin selbst hat also (Otto Fischer) die Formel II. 

Ein Phenylrosindulin liefert als Sulfosäure den sehr wertvollen rotblauen Wollfarb- 
stoff Azocarmin, Ein Chlormethylat des Isorosindulins ist das Neutralblau. Ein 
echtes Safranin (zwei Aminogruppen) ist das Basler Blau. Wird die Aminogruppe 


des Rosindulins durch OH ersetzt, entstehen die Rosindone, als Sulfosäuren rote Farb- 
stoffe, 
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Vom Dinaphthazarin (III) das leicht aus -Naphthylamin durch 


III IV 


NHZ 
N N. CioH; 


Kalischmelze entsteht, leitet sich das bereits 1868 gefundene Magdalarot (IV) ab, das 
Seide rot färbt. Es ist ein. Safranin, das am Kern noch ein a-Naphthyl enthält. 

Zu den einerseits kompliziertesten, andererseits aber kostbarsten deutschen 
Farbstoffen gehören ferner die Indanthrene, deren Aufbau und Erforschung 
wir R. Bohn und R. Scholl ab 1901 verdanken. Sie haben in den relativ ein- 
fachsten Formen ein Gerüst aus zwei Anthrachinonen ($230), die in Di-Ortho- 
Ben durch einen Phenazinring gekuppelt sind, so daß das Grundbild V 
entsteht. 


Die Indanthrene, die echtesten aller Farbstoffe, verdanken diese wertvolle 
Qualität einer Eigenart ihrer N-Bindung. Im Gegensatz zu den einfachen Phenazinen 


NH 
ist die Imidform — — — — E ——>—— sehr beständig, während das eigent- 


NH 
N 


liche Azin mit 0... unbeständig ist, und von selbst wieder 
N 


in das Imid zurückgeht: daher die absolute Luft- und Lichtbeständigkeit 
(R. Scholl). Diese an die Imidbindung, nicht an die chinoide Azinbindung geknüpfte 
Farbkraft ist theoretisch interessant, weil man nicht sagen kann, welche Gruppe 
eigentlich das Chromogen ist. 

Das Indanthrenblau RS, aus ß-Aminoanthrachinon durch Kalischmelze, ist ein pracht- 
voll blauer Küpenfarbstoff (s. bei Indigo, $ 252) für Baumwolle, zu welchem Zwecke 
er durch Na-hyposulfit reduziert und löslich gemacht wird; an der Luft oxydiert er sich 
dann auf der Faser wieder zu Indanthren. Sein auch gegen Chlor beständiges Dichlor- 
derivat ist Indanthrenblau GCD, Algolblau ein Dibromindanthren, ähnlich andere 
Algolfarbstoffe. 

Aus Phenanthren und Benzol mit dem Phenazinring dazwischen besteht der gelb- 
braune Lederfarbstoff Flavindulin, 

Aus ß-Aminoanthrachinon durch Kalischmelze bei höherer Temperatur entsteht 
Indanthrengelb; es hat eine ganz andere, sehr komplizierte Struktur. Von den „In- 
danthrenfarbstoffen“ gilt dasselbe wie vom Alizarin. Der Name deckt eine große Zahl 
Farbstoffe, die durchaus keinen Phenazinring, z. T. überhaupt keinen Stickstoff ent- 
halten, und z. T. von besonders kompliziertem Bau sind, wie die 
Pyranthrone, Benzanthrone, Anthrachinonacridone usw. 

So ist, um nur ein Beispiel zu geben, Benzanthron ein Ring VI, 

von dem aber durch weitere Ringschließung aus zwei Mol. ein 
neungliedriger Kern entsteht, und noch höhere Systeme aus VI 
wabenartig verketteten Ringen, in denen sich dann auch Kernstick- 

stoff findet, sind die Pyranthrone u. &. Auch Benzofluopyran- co 
farbstoffe ($ 259) sind unter den sog. „Indanthrenen“ zu finden. 


§ 271. Mit der Besprechung der Pyrimidine betreten wir nun wieder ein 
Gebiet außerordentlich wichtiger Naturstoffe. Es ist interessant zu beob- 
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achten, daß das Pyrimidin mit der Metastellung der beiden Stickstoffe formal 
das Analogon zum Imidazol ist, und dem entspricht, daß diesen beiden Ring- 
systemen allein von allen mit zwei N wesenswichtige Naturstoffe zugehören. 
Der Pyrimidinring findet sich in vielen Derivaten des Harnstoffes, den 
sog. Ureiden, die wir bereits $ 134 abgehandelt haben; ferner aber in den 
Spaltprodukten der spezifischen Zellkernstoffe, der Nukleinsäuren, und zwar 
sowohl als isolierter Ring, wie auch in Kombination mit dem Imidazolkern 
in den wichtigsten Derivaten dieser Zellkernstoffe, den Purinen. Diese sind 
allerdings nicht. mehr allein auf die Zellkerne beschränkt, sondern finden sich 
in methylierter Form als Alkaloide in den Pflanzen vor, so Theobromin und 
Kaffein. 

Wir werden zunächst die einfachen Pyrimidine und ihre Benzosysteme 
behandeln, um dann den Purinen eine ausführlichere Würdigung zukommen 
zu lassen. Die Bezifferung der Derivate erfolgt nach I. 

Die grundsätzliche Synthese des Pyrimidinkernes (IT) erfolgt durch Kon- 
densation von Amidinen mit -Diketonen oder ähnlichen Stoffen mit zwei 
8-Carbonylen. Diese von A. Pinner herrührende Synthese ist von weitester 
Anwendungsmöglichkeit. 


(4) ki C-R 
NN) NH CH 
I DO IR-Oyn, + Sen, > p: ©: > 
N) 00—R N 


Die zweite grundsätzliche Synthese, die zu Oxopyrimidinen führt, 
wird durch Ringschließungen mit Harnstoffen bewirkt; sie führt zunächst 
zu den Ureiden mit drei Oxogruppen ($ 134). Diese sind bereits $ 134 be- 
sprochen, wir finden sie aber hier als Ausgangsstoffe für die Darstellung anderer 
Pyrimidine wieder. 

So geht die Gewinnung des Stammkörpers vom Malonylharnstoff 
aus, indem man die Oxogruppen zunächst durch Halogen ersetzt, und dann 
reduziert: 


bo dan > a:o Yan > no Edon 


Diese Methode wird sehr vielfach zu Synthesen innerhalb der Pyrimidin- 
und Puringruppe angewendet, da die Ureide gewöhnlich am leichtesten zu- 
gänglich sind. 

Der Ring ist sehr beständig gegen Säuren, wie sein Entstehen bei der 
Säurespaltung der Nukleinsäuren zeigt. Er zeigt im allgemeinen benzol- 
ähnlichen Charakter, läßt sich z. B. leicht nitrieren; andererseits gibt 
er eingeführtes Halogen relativ leicht ab. 

Die ältest bekannten Derivate sind die sog. Kyanalkine, die aus Alkyleyaniden 
durch Trimerisation entstehen (mit Na oder NaNH,) (Frankland und Kolbe 1848). 
Es sind Amino-alkylpyrimidine. 

Die uns hier hauptsächlich wichtigen Naturstoffe sind Oxypyrimidine. 
Bei diesen findet sich, wie überall bei solchen Ringen, die Desmotropie 
zwischen der eigentlichen Oxyformel (I) und der Oxoformel vom hydrierten 
Kern (II). 
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Die Oxo-Schreibart ist die gebräuchlichere, weil sie sich der der Ureide 
angleicht; aber merkwürdigerweise benennt man (wenigstens der Biochemiker) 
sie meist als Oxyderivate. 

Von den Oxoderivaten kommen drei als direkte Abbauprodukte der 
Nukleinsäuren in Betracht, und zwar Thymin (I) und Cytosin (II) in den 
tierischen Nukleinsäuren, Cytosin und Uracil (III) in der pflanzlichen. 


co C: NH co 

CH,:C/ \NH HO/NNH HO/NNH 
I el Jco 1 ol co MI O 
Xu 


Danach ist also das Cytosin ein 2-Oxy-4-Aminopyrimidin, das Uracil 
ein 2,4-Dioxypyrimidin, das Thymin ein 2,4-Dioxy-5-Methylpyrimidin. 

Die Konstitution aller drei Stoffe ist durch Synthese sichergestellt. 

Cytosin geht durch Oxydation (Behandlung mit salpetriger Säure) glatt in Uracil über. 

Die Pyrimidine sind in den Nukleinsäuren an Zucker gebunden. Die Verbindungen 
mit der d-Ribose nennt man Cytidin, resp. Uridin (Levene) ($ 278). 

Cytosin. Farblose Kristalle, ziemlich leicht löslich inWasser. Zersetzungspunkt ca.320°, 

Thymin, Blättchen oder Nadeln, sublimiert unzersetzt. F. 321° unter Zersetzung, 
leicht löslich jn heißem, schwer in kaltem Wasser. 

Uracil. Weiße Nädelchen, leicht löslich in heißem, schwer in kaltem Wasser. F. 335° 
unter Zersetzung. 

Oxy-diaminopyrimidine (I) als wichtige Zwischenstoffe für die Synthese von 
Oxypurinen hat W. Traube dargestellt, indem er z. B, vom Öyanacetylharnstoff (I) 
ausging (Cyanessigsäure und Harnstoff), 


HN— CO HN— CO a0 o0 co 
Er Sn. HN/ NC. NH 
100- C o0 on, = I arrap pe I oc C- NH. 

HN ÈN H,N— C:NH B,N—C— NH, NH 


Ein natürlich vorkommendes 2,6-Dioxy-4,5-Diaminopyrimidin ist das Diviein (IH) 
(Levene), das als Glukosid Vicin in Vicia faba und im Rübensaft gefunden wurde. 

Ebenso, wie man wohl annehmen darf, daß die biochemische Synthese 
der Purine von den Pyrimidinen ausgeht, ist auch die chemische diesen 
Weg gegangen. Erwähnt sei z. B. das aus Harnstoff mit Acetessigester ent- 
stehende 6-Methyluracil als Ausgangspunkt der Harnsäuresynthese 
(a EHER 
Ein Trioxopyrimidin ist die Barbitursäure, die wie die anderen 
Ureide $ 134 besprochen ist, z. B. Alloxan, Violursäure usw. 

Chinazoline nennt man die Benzopyrimidine (I). Sie haben weder zu technischen, 
noch zu Naturprodukten Beziehungen. Eine einzige Ausnahme ist das Orexin, das als 
spezifisch den Appetit steigerndes Mittel empfohlen wurde. Es ist das Phenylderivat (III) 
des Chinazolindihydrids (nach Gabriel aus o-Aminobenzylamin + Ameisensäure) 
(II) und entsteht entsprechend aus o-Aminobenzylalkohol mit Formanilid. 


CH, CH, 
. HO 
N CH, NH, SE NH Te N:O.H, 
d ur + Ya =? j CH CH 
= N NH, (0) X N 
Oppenheimer, Lehrbuch der Chemie, II. 47 
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3. Purine. 


§ 272. Die Purine leiten sich ab von einem Ringsystem, das einen 
Pyrimidin- und einen Imidazolkern kondensiert enthält. 


Die biochemische Bedeutung der Purine ist $ 271 schon gestreift: sie sind 
die wichtigsten Bausteine der Nukleinsäuren der Zellkerne und kommen auch 
als methylierte Ablagerungsprodukte in Pflanzen vor. Diese haben eine sehr 
wichtige pharmakologische Wirkung (8. u.). 

Den ‚Namen und die völlige Durcharbeitung in struktureller Hinsicht 
verdankt die Gruppe Emil Fischer!) (1882—1906). Der Name ist abgeleitet 
von purum (rein) und uricum (Harnsäure). 

Die Synthese des Ringes geht aus entweder von Ureidopyrimidinen. 
So erhält man aus Uramil ($ 134) mit KCNO die Ureidobarbitursäure 
oder „Pseudoharnsäure“ (I) (v. Baeyer), die durch Wasserabspaltung in 
Harnsäure (II) übergeht (Näheres $ 276): 


H co 
NH— C : 
TONE HN NH/NC— NH 
000 H, NCO > Om 
NH 


Oder man benutzt nach W. Traube die o-Diaminopyrimidine zu den 
üblichen Kondensationen mit a-Dicarbonylen (III). So entsteht Purin 
selbst (IV): 

(1) N = CH (8) 


) 
um N Ne + moycH -> IV don V (2) N op) 
N N (3) N— 0 — Nn” 
(4) (9) 

Um den Zusammenhang mit den Ureiden aufrechtzuerhalten, hat 
E. Fischer die Purine als Diureide aufgefaßt und sie demgemäß abweichend 
von den sonstigen Gebräuchen bei kondensierten Ringen geschrieben und 
beziffert. Wir schreiben Purin mit ihm fortan nach V. 

Bei den biochemisch allein in Betracht kommenden Oxoverbindungen 
begegnen wir natürlich auch hier wieder den schon so oft gefundenen Desmo- 
tropien zwischen Oxohydriden und Oxypurinen; beide Schreibarten 
sind gebräuchlich, 

Purin selbst ist zuerst von Æ. Fischer aus dem Trioxopurin, der Harnsäure, 
erhalten worden, indem er die Carbonylgruppen — resp. die bei der tauto- 
meren Form anzunehmenden OH-Gruppen — gegen Chlor austauschte, dann 
Cl gegen J, und schließlich reduzierte. Später kam dann die oben erwähnte 
Synthese aus Diaminopyrimidinen hinzu. 

j Farblose Nadeln, F. 217°, leicht löslich in Wasser und Alkohol. Bildet Salze sowohł 
mit Säuren wie auch mit Metallbasen. Gegen Oxydation sehr beständig. 


1) Siehe die Zusammenfassung: Untersuchungen in der Puringruppe. Berlin 1907. 
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Die Halogenderivate haben zwar bei der synthetischen Umwandlung der Purine 
untereinander eine entscheidende Rolle gespielt, bieten aber an sich kein spezielles Interesse. 
Von biologischer Wichtigkeit sind fast ausschließlich die Oxopurine, 
und zwar sowohl die nur Oxogruppen tragenden, wie auch die Imide der 
Oxopurine oder, anders geschrieben, die Aminooxypurine; endlich die 
methylierten Oxopurine als natürliche Pflanzenstoffe, und auch einige ihnen 
verwandte synthetische Heilmittel. Zu dieser Gruppe gehört aber auch ein 
sauerstofffreier Körper, nämlich das Adenin oder 6-Aminopurin. Es ist ein 
essentielles Spaltprodukt der Nukleinsäuren und geht leicht, 


auch durch Organfermente, in Hypoxanthin über. en 
Es wurde 1886 von A. Kossel im Pankreas gefunden. Dargestellt HC C-NH 
wird es aus der Teelauge, dem Abfall bei der Fabrikation des Kaffeins || d NNR 


aus Teeblättern. Vielfach in Pflanzen. Synthetisch am besten aus 
Harnsäure über Trichlorpurin (E. Fischer). 

Es kristallisiert in Nadeln mit Kristallwasser oder in vierseitigen Pyramiden ohne 
Kristallwasser. Bei 220° sublimiert es unzersetzt in feinen Nadeln, Charakteristisch ist 
‘sein Pikrat und sein gut kristallisierendes Goldsalz. 

Seine Verbindung mit d-Ribose, die in den Nukleinsäuren vorkommt, heißt Ade- 
nosin ($ 278). 

§ 273. Außer dem Adenin spielen nun noch vier Oxopurine eine bio- 
logische Rolle, nämlich das Hypoxanthin, das aus dem Adenin durch Oxy- 
dation mit salpetriger Säure oder Fermenten ($ 278) entsteht, das Xanthin, 
das auf demselben Wege aus einem Aminooxypurin, dem Guanin, entsteht, 
und die Harnsäure, die aus allen dreien durch weitere Oxydation, eben- 
falls im Stoffwechsel, gebildet wird. 

Xanthin ist andererseits die Stammsubstanz mehrerer wichtiger methylier- 
ter Stoffe, Theobromin und Kaffein; und diese geben endlich im Stoff- 
wechsel einige freilich nebensächliche Purine, die nur nach Tee- oder Kaffee- 
genuß im Harn auftreten. 

Die vier Grundstoffe, und zwar in der Oxyform geschrieben, haben folgende 
Struktur: 


Adenin 


N = COH N = COH E on 
| | | 
Hè d— NH H,N-C C©C— NH HOC ©O— NH HOC ©—N 
I Il >CH Il N >CH Il ll >CH (u N »COH 
N—C—N N—C-—N N—C—N N—C—N 
Xanthi H A 
E EN 2 Kae TON pinn 2,6 Diozypurta 2,6,8 avioon 


Die Struktur von Hypoxanthin und Xanthin ist sowohl durch die Fischersche 
Synthese aus Trichlorpurin, wie auch von W. Traube nach seiner Synthese aus den 
entsprechenden Oxy-diaminopyrimidinen mit Ameisensäure sichergestellt worden. 

Die Stoffe (ebenso auch Adenin und Guanin) sind sämtlich in Wasser, 
Alkohol, Äther schwer oder gar nicht löslich. Sie zeigen die Eigenschaften 
schwacher Basen, indem sie sich mit Mineralsäuren verbinden (Harnsäure nicht), 
und die schwacher Säuren, indem sie Metallsalze bilden, von denen die Alkali- 
salze löslich, die Schwermetallsalze unlöslich sind. 

Sie geben infolgedessen mit vielen Metallsalzen, speziell HgCl,, Kupfersulfat-Bi- 
sulfitlösung, und ammoniakalischer Silberlösung, Niederschläge, die zu ihrer Reindarstellung 
und analytischen Trennung benutzt werden. Auch Pikrinsäure fällt die Purine außer 
Xanthin, ferner Phosphorwolframsäure. 

Hypoxanthin, identisch mit Sarkin, ist die erste im Tierkörper auf- 
gefundene Purinbase (Scherer 1850); auch in vielen Pflanzen. 

47* 
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Mikroskopische Nadeln ohne Kristallwasser. F. 270°. Charakteristisch ist das Doppel- 
salz mit Silbernitrat. Das d-Ribosid im Fleischextrakt wird Inosin genannt (s. u.). 

Guanin ist 1844 im Guano entdeckt worden. Es findet sich außerdem 
vielfach in tierischen Geweben, so im Muskel, in Fischschuppen, in der Repti- 
lienhaut, auch im Harn vieler Wirbellosen, sowie in Samen. 

Dargestellt aus Guano oder den Schuppen des Weißfisches. Synthetisch 
am besten aus Guanidin und Cyanessigsäure nach Traube. 

Meist amorphes farbloses Pulver, kann auch in Drusen kristallisiert erhalten werden. 
Bleibt beim Erhitzen mit Wasser bis 250° unverändert. Gibt mit salpetriger Säure Xanthin; 
bei der Oxydation Guanidin SNEKNE: ($ 133). 

Charakteristisch ist das Silbernitratdoppelsalz, das Pikrat, die Unfällbarkeit mit 
Metaphosphorsäure, sowie die Unlöslichkeit in Ammoniak. 

Das dem Adenosin analoge Pentosid heißt Guanosin. Es ist identisch mit dem 
in vielen Pflanzen aufgefundenen Vernin. Ein Guaninglukosid ist ebenso wie das des 
Hypoxanthins von Emil Fischer synthetisch dargestellt worden. 

Xanthin ist bereits 1817 in einem Blasenstein aufgefunden worden: Liebig 
und Wöhler ermittelten 1838 seine Zusammensetzung. Findet sich im normalen 
Harn, aber auch als Begleiter des Kaffeins im Tee usw. 

Kristallisiert in glänzenden Blättchen, die Kristallwasser enthalten, das 
erst bei 125° entweicht. Charakteristisch ist das Nitrat; zu Drusen aggregierte 
Blättchen. 

Es entsteht aus Guanin durch salpetrige Säure, indem die NH,-Gruppe 
in OH übergeht; derselbe Vorgang wird durch ein Organferment vollzogen 
(8278). Xanthin ist ein recht beständiger Körper. Durch Oxydation mit KC1O, 
und HCl entsteht Alloxan; deshalb gibt es die Murexidprobe ($ 134). Es 
gibt eine gekoppelte Azoverbindung (Farbreaktion mit Diazobenzolsulfo- 
säure) am C-Atom 8, die beim Kochen in Harnsäure übergeht. Durch Methy- 
lierung am N entstehen die wichtigen 


§ 274. Methylxanthine: Theobromin (I), Theophyllin (II), Kaf- 
fein (III) (inden Oxoformeln, die für Theophyllin und Kaffein allein möglich, 
da die beweglichen Wasserstoffe durch Methyl ersetzt sind). 


ae HC- N — CO H,C-. N— CO 
H. | l | | H 
(0) u: 3 CEN u 3 
a a S 
H,0-N—C0— H0:-N—-0—N/ H,0-N—C— 
3,7 Dimethylxanthin 1,3 Dimethylxanthin 1,3,7 Trimethylxanthin 
Theobromin Theophyllin Kaifein 


Die Stellung der Methyle geht aus der Spaltung hervor: so gibt 
Theophyllin Dimethylalloxan und Harnstoff, Theobromin dagegen Methyl- 
alloxan und Methylharnstoff usw. 


Neben diesen drei wichtigen Naturstoffen finden sich noch einige Xanthinabkömm- 
linge im menschlichen Harn nach dem Genuß von Tee resp. Kaffee oder Kakao. Sie ent- 
stehen wahrscheinlich ausschließlich aus dem Kaffein resp. Theobromin durch 
Entmethylierung; nur Heteroxanthin vielleicht auch aus den eigentlichen Nukleinspalt- 
produkten durch synthetische Anlagerung von Methylgruppen. 

In 10000 1 menschlichen Harns fand man 3,4 g Epiguanin, 22,35 g Heteroxanthin, 
15,3 g Paraxanthin und 31,3 g 1-Methylxanthin. 

Die chemische Natur dieser Basen ist folgende: 
ur Heteroxanthin = 7-Methylxanthin. Paraxanthin = 1,7-Dimethylxanthin. 

P!guanin — 7-Methylguanin. 
Auch 3-Methylxanthin kommt nach Genuß größerer Kaffeemengen im Harn vor. 
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Theophyllin findet sich in Teeblättern, wird aber technisch meist syn- 
thetisch hergestellt, und zwar entweder aus Harnsäure über das 8-Methyl- 
xanthin oder aus Methylharnstoff und Cyanessigsäure nach der Traubeschen 
Synthese. 

Farblose Tafeln mit 1 H,O. F. 268°; leicht löslich in heißem Wasser. Silbersalz 
läßt sich zu Kaffein methylieren. 

Es ist ein starkes Diuretikum, technisch Theoein genannt. Häufig in leichter 
löslichen Doppelsalzen, z. B. mit Natrium aceticum verordnet, s. a. bei Theobromin. 

Theobromin ist das wirksame Prinzip der Kakaobohnen (Theobroma 
cacao) (1842), die 1,5—2% enthalten. Theobromin wird ebenfalls aus Harn- 
säure über das 8-Methylxanthin technisch hergestellt, oder über 3-Methyl- 
xanthin nach der Traubeschen Synthese aus Methylharnstoff. 

Weißes Kristallpulver. F. 351°. Schwer löslich in Wasser. Läßt sich sehr leicht 
mit Dimethylsulfat zu Kaffein methylieren. 

Theobromin ist eines der wichtigsten harntreibenden Mittel (s. u.), jedoch wird es 
wegen seiner Schwerlöslichkeit meist in Form von Doppelsalzen mit Alkali- oder 
Baryumsalzen verwendet. Die wichtigsten sind: Diuretin (Th-natrium mit Na-Salicylat), 
Barutin (Th-Baryum mit Na-Salicylat), Agurin (Th-Na -+ Na-Acetat), Thephorin 
(Th-Na -+ Na-Formiat), Theolactin (Th-Na -+ Na-Lactat), Uropherin (Th-Lithium 
-+ Li-salicylat). Auch das Acetylsalicyltheobromin wird als Theaeylon pharm. verwendet. 

Kaffein (Coffein, Thein) wurde 1820 gleichzeitig von Runge, Robiquet 
und Pelletier in der Kaffeebohne (Coffea arabica) gefunden, 1827 das „Thein“ 
aus Thea chinensis und 1840 das „Guaranin‘ aus Paullinia sorbilis (Brasilien) 
mit Kaffein identifiziert. Später fand man es noch im Kakao, in der Maté 
(Ilex paraguayensis) und der Kolanuß (Cola acuminata, Westafrika). Es ist 
also in allen anregenden Genußmitteln über die ganze heiße Zone verbreitet, 
auch abgesehen von der Ausdehnung des Kaffeeanbaus selbst über alle Tropen. 
Merkwürdigerweise ist noch keine kaffeinhaltige Pflanze gefunden worden, 
die nicht als Genußmittel den Eingeborenen bekannt wäre. 

Teeblätter enthalten 1—4,5% , Kaffeebohnen über 1%, Colanüsse 1,5%. Kaffein 
wird entweder aus Teeabfall hergestellt, oder synthetisch aus Harnsäure über das 8-Methyl- 
EN E haarförmige Kristalle mit 1 H,O. F. 236,5°. Sublimiert schon 
vorher. Leichter löslich in Wasser als Theobromin, doch werden auch hier leicht lösliche 
Doppelsalze verwendet, namentlich zur subkutanen Injektion (Coff. natrio-salieyli- 
cum usw.) 


8 275. Pharmakologie der Purinkörper Die einfacheren Purine zeigen vor allem 
eine erregende Wirkung auf die Muskulatur. Diese bleibt bei den wichtigen Methyl- 
xanthinen erhalten. Daneben treten aber Wirkungen auf das Herz und die Niere auf, 
sowie eine Beeinflussung der höheren psychischen Funktionen, so daß die Methylxanthine 
als belebende Genußmittel die bekannte Rolle spielen, die ihnen übrigens beim Kaffee 
nicht allein zukommt, da auch die Aromastoffe mitwirken (s. u.). Je mehr Methyle ein- 
geführt werden, desto mehr tritt die diuretische Nierenwirkung zugunsten der Muskel- 
wirkung und Nervenwirkung zurück, so daß man die praktisch wichtigen Diuretika 
aus den Dimethylxanthinen (Theophyllin, Theobromin) wählt, als Herzmittel und An- 
regungsmittel dagegen nur Kaffein, weil diese Wirkungen schon dem Theobromin fast 
ganz fehlen. 

Die Gehirnwirkung des Kaffeins, also die gesuchte „Anregung“ ist der der 
Narkotika gerade entgegengesetzt: sie erregt alle Zentren, sowohl das der Respiration, 
wie das der Gefäße, beseitigt das subjektive Müdigkeitsgefühl und erleichtert die Auf- 
fassung sinnlicher Eindrücke und deren Verarbeitung. Die absolute Herzkraft wird 
gesteigert, auch bei Widerständen im Gefäßsystem, die Pulszahl nimmt zwar ab, aber 
trotzdem ist die Leistung vermehrt. So ist Kaffein auch ein sehr wichtiges Herzmittel. 
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Auf die Muskeln wirkt es in dem Sinne, daß die Kontraktion auf geringere Reize hin 
erfolgt, die Arbeitsleistung und absolute Kraft gesteigert, der Eintritt der Ermüdung 
verschoben wird. Die Nierenwirkung wurde bis vor kurzem allgemein auf eine 
spezifische Beeinflussung der Nierenzelle selbst bezogen, während fast alle anderen 
harntreibenden Mittel von der Blutbahn aus wirken (Salze u. dgl.) Neuerdings neigt 
man aber nach Ellinger dazu, alle diese Wirkungen der Purine auf kolloidehemische ein- 
heitliche Grundlagen zu beziehen. Die Wirkung ist in letzter Linie eine Beeinflussung 
der Proteine im Sinne einer Entquellung, sowohl der Eiweißgele in den Muskeln usw., 
wie auch der Eiweißsole im Blut. Das kann also ebensowohl die Muskelwirkung wie 
auch die vermehrte Harnabsonderung erklären. Im Blute wird durch die Entquellung der 
feste Zusammenhang zwischen Eiweiß und Wasser (Hydratation der Proteinionen) ge- 
lockert, und das „freie‘‘ Wasser leichter ausgeschieden. 

Die schädlichen Wirkungen des Kaffees bei übermäßigem Genuß, aber auch ein 
wesentlicher Teil der belebenden Wirkung, scheinen mit dem Kaffein nichts zu tun zu 
haben, sondern sind der Giftwirkung der brenzlichen Produkte, die beim Rösten entstehen, 
dem sog. Kaffeeöl zuzuschreiben, das z. B. Furylalkohol enthält ($ 241). 


§ 276. Harnsäure, Acidum uricum, C,H,O,N,, ist 1776 von Scheele 
im Harn, von Bergmann in Blasensteinen gefunden worden. Liebig und 
Mitscherlich stellten 1834 ihre Zusammensetzung fest. Sie ist bei einigen 
Tieren, z. B. Mensch, das Endprodukt des Nukleinstoffwechsels (s. $ 279). 
Bei Reptilien und Vögeln ist sie aber auch das Endprodukt des Eiweißstoff- 
wechsels, so daß Guano mit einem Gehalt von 25%, und Schlangenkot 
die gebräuchliche Quelle ihrer Gewinnung sind, indem man die Harnsäure 
daraus durch Kochen mit Alkali als Salz herauszieht. Dies geschieht auch im 
großen, weil H. Ausgangsmaterial für die Methylxanthine ist (s. 0.). Menschen- 
harn enthält ca. 0,6g per Tag. Carnivoren und Pferde scheiden fast gar keine 
H. aus, da sie sie weiterzerlegen. 

Von den Synthesen der H. sei erwähnt zunächst die historisch wichtige 
von Horbaczewski 1882, der kleine Mengen aus Harnstoff und Glykokoll erhielt. 
Für die Strukturaufklärung wichtiger war die von Behrend und Roosen 1888, 
die ebenfalls vom Harnstoff ausgehend diesen zunächst mit Acetessigester in 
Methyluracil (D), dann über weitere Etappen in Isodialursäure über- 
führten (IT), und diese schließlich nochmals mit Harnstoff zu Harnsäure kon- 
densierten (III): 


NH— CO co ee 
2 ne 17 
10% -> II COC +ApD00-> M00 C—NE 
NH— 0H : nir-onQCo a Il co 
CH, OH HN—C— NH 


Und schließlich fand Emil Fischer mit L. Ach 1895 eine Reihe glatt ver- 
laufender Reaktionen von der Barbitursäure ($ 134) (IV) über Violur- 
säure und deren Reduktion zum Uramil (V), das mit Kaliumeyanat die sog. 
Pseudoharnsäure (VI), und durch Wasserabspaltung Harnsäure (VII) ergibt. 


HN— CO HN— CO HN— 60 
Iv 6 CH -> V où dn. nm, ESNS vi 06 ÓH—HN 
HN— do HN— co HN do RR: 
HN— CO 
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In derselben Art und Weise hat E. Fischer sämtliche möglichen Methylharn- 
säuren aufgebaut, und hat dabei eine mehr als theoretisch möglich, gefunden. 
Diese für die Theorie überaus interessante Sachlage ist bis heute nicht klargestellt. 

Auch nach der Traubeschen Synthese ($ 271) aus Cyanessigsäure ist sie 
zugänglich. 

Auch Xanthin geht chemisch über die Diazokuppelung ($ 273) oder 
durch Wirkung des Fermentes Xanthoxydase ($ 278) in Harnsäure über. 

Im Organismus der Vögel und Reptilien findet im Gegensatz zum Säuge- 
tier eine synthetische Bildung von H. statt, die an Stelle von Harnstoff 
als Endprodukt des Eiweißstoffwechsels in den Exkrementen auftritt (s. o.). 

Kristallinisches farbloses Pulver, das aus kleinen rhombischen Tafeln besteht. In 
unreinem Zustande (Harnsediment) zeigt sie Wetzstein- und Tonnenformen. 

Löst sich in 39480 Teilen reinen Wassers bei 18°, und 1600 Teilen kochenden Wassers. 

Pikrinsäure, HgCl,, und ammoniakalische Silberlösung fällen sie. 

H. ist gegen Säuren und Alkali sowie gegen reduzierende Mittel recht 
beständig, sehr empfindlich aber gegen Oxydation, wobei in saurer Lösung 
vor allem Alloxan, in alkalischer und durch Fermente (Uricase, s. $ 278) 
Allantoin ($ 134) entstehen. 

Diese physiologisch sehr wichtige Oxydation vollzieht sich unter Aufspaltung des 
Pyrimidinringes und Abspaltung von CO;: 

HN — CO 


| | 

00 C—NH\ NH— CO 

U %0+0+H0 = x | +00; 
HN — C— NH NH — CH.NH-CO.NH, 


Harnsäure ist eine schwache Säure, die zwei Reihen von Salzen bildet, Mono- 
urate Me0,H,0O,N, und Biurate mit Me,. Im Harn und Harnsteinen finden sich vor 
allem das saure (Mono) Natriumurat O,H,N,O,Na und das Hemiurat C,H,N,O,Na 
+ 0,H,N,O,, der Hauptbestandteil des bekannten Ziegelmehlsediments im Harn. 

Auch das schwer lösliche Monoammoniumurat und Kaliumurat kommen in Betracht. 

Die Lösungsverhältnisse der Harnsäure im Blut sind trotz ihrer Wichtigkeit für die 
Entstehung der Gichtknoten noch nicht völlig aufgeklärt. Von großer Bedeutung ist 
jedenfalls die Eigenschaft der Harnsäure und Urate, stark übersättigte Lösungen zu 
bilden, aus denen sie sich dann plötzlich ausscheiden können. Es ist aber noch fraglich, 
ob sich Harnsäure selbst oder das Monourat in dieser Form vorfinden, und zwar in kol- 
loidem Zustand. Ferner kommt noch „gebundene“ H. im Blute vor. 

Nachweis: Murexidprobe: Harnsäure wird in warmer HNO, gelöst, verdunstet 
Gelber Rückstand, der sich mit NH, schön purpurrot, mit KOH blauviolett färbt ($ 134). 

Quantitative Bestimmung: Fällung entweder mit ammonjakalischer Silberlösung 
und Zersetzung des Niederschlages, oder direkt mit Chlorammonium als Ammoniumurat, 
Dann entweder Titration mit Permanganat oder Bestimmung des N nach Kjeldahl. 


4. Nukleinsäuren. 


§ 277. Die Nukleinsäuren sind die charakteristischen Stoffe der Nukleo- 
proteide der Zellkerne, in denen sie in einfacher, vielleicht salzartiger Bin- 
dung an verschiedene Proteine enthalten sind. 

Es sind amorphe Pulver, schwer löslich in Wasser, leicht in Alkalien 
und überschüssigen Säuren. Mit Schwermetallen und Eiweißlösungen geben 
sie unlösliche Salze. Sie sind rechtsdrehend. 

Gemeinsam ist den N. folgender Aufbau: Sie enthalten basische Stoffe 
der Pyrimidin- und Puringruppe in glykosidischer Bindung an ein Kohle- 
hydrat. Diese Komplexe nennt man Nukleoside. Das Kohlehydrat bindet 
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sich wieder an ein Molekül Phosphorsäure zu einem Nukleotid. Die 
vorkommenden Basen sind Cytosin, Thymin und Uracil, sowie Adenin 
und Guanin. 

Die Bindung zwischen Purin und Zucker sitzt an der 7-Stellung des Purins, 
wie aus der Synthese von Nukleosiden durch Emil Fischer hervorgeht. 

Die Nukleoside nennt man entsprechend Cytidin, Thymidin, Uridin, 
Adenosin und Guanosin. Das ebenfalls vorkommende Hypoxanthosin, 
das schon längst bekannt war (s. u.), wird als Inosin bezeichnet. 

Innerhalb dieses gemeinsamen Baues kann man nun nach der Struktur 
drei Gruppen unterscheiden (Feulgen 1922). 


I. Pentosenhaltige N. Die Pentose ist d-Ribose (Levene). 
1. Mononukleotide. ʻ 
2. Polynukleotide: N. der Hefe und der Pflanzen. 


II. N. mit einem zuckerähnlichen C,-Körper: 
N. der tierischen Zellen: Thymus, Leukocyten, Spermatozoen usw. 
III. Gemischte N.: Bisher nur eine aus Pankreas erhaltene. 


I. 1. Mononukleotide kommen genuin warhscheinlich nicht vor; es 
sind Kunstprodukte bei der Isolierung. 

Hypoxanthylsäure, gewöhnlich Inosinsäure genannt, besteht aus Inosin + 
Phosphorsäure, findet sich im Fleischextrakt; sie ist wohl als Oxydationsprodukt 
der noch nicht dort gefundenen Adenylsäure aufzufassen. — Guanylsäure, aus Pankreas, 
ist dort in einer gemischten Nukleinsäure gebunden, die außerdem noch eine Nukleinsäure 
nach II enthält, und wird bei der Darstellung infolge schwacher Hydrolyse frei (Feulgen, 
£. Hammarsten). 

2. Pentosehaltige Polynukleotide sind die N. der Hefe und die wohl 
mit ihr identische des Weizens, Triticonukleinsäure. Ihre Struktur ist 
durch Levene u. a. fast völlig aufgeklärt. Es finden sich darin vier Nukleo- 
tide mit d-Ribose, und zwar von den vier Nukleosiden Cytidin, Uridin, 
Adenosin und Guanosin. Jedes Nukleotid ist einmal im Molekül enthalten 
und wird bei vorsichtiger Hydrolyse in Freiheit gesetzt. Sie sind vermutlich 
durch Sauerstoffbrücken der Phosphorsäure zwischen den Zuckern an- 
einander gebunden. 


II. Die tierischen N. enthalten als charakteristischen Bestandteil Thy - 
min, werden deshalb als Thymonukleinsäure bezeichnet. Ihre feinere 
Konstitution ist noch ziemlich verschleiert. Insbesondere weiß man noch 
nichts Rechtes über das Kohlehydrat. 


Es hat 6C, ist aber keine Hexose, sondern ein Aldehyd, wohl des Furanringes. 
Gibt eine ganz einzig dastehende grüne Färbung mit dem Fichtenspan. 

Dieser Körper ist nun zu Nukleosiden gebunden, und zwar an Cytosin, Thymin, 
Adenin und Gwuanin, und diese wieder an Phosphorsäure zu den vier Nukleotiden. Von 
diesen lassen sich durch Kochen mit Ca-Bisulfit die der Purine hydrolytisch abspalten, 
und es bleibt ein die Pyrimidine enthaltendes Doppelnukleotid Thymosinsäure 
(Steudel) erhalten, in dem wahrscheinlich die beiden einfachen Nukleotide durch Phosphor- 
säure verbunden sind, Eine innere Bindung der Phosphorsäure in irgendeiner Art muß 
vorhanden sein, da die Nukleinsäure trotz des Vorhandenseins von vier Phosphorsäuren 
im Mol. nur vierbasisch ist. Weitere Einzelheiten sind strittig. 

II. Die Nukleinsäure des Pankreas besteht aus einer Nukleinsäure vom 


Typus II und Guanylsä Š z f 5 è 
Nukleotiden. ylsäure zu gleichen Teilen gekoppelt zu einem Gebilde mit fünf 
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Physiologie der Nukleinsäuren. 


§ 278. Da die Nukleoproteide sich in allen Zellkernen finden, so 
muß selbstverständlich allen autotrophen, d. h. aus einfachen Grundstoffen 
aufbauenden Lebewesen die Fähigkeit zu ihrer Synthese zugemessen werden, 
also Mikroben und Pflanzen. Aber auch der höhere Organismus kann 
Purine und Pyrimidine, und aus ihnen Nukleine aufbauen. 

Dies folgt daraus, daß das Ei der Vögel wie der Insekten keine Purine enthält, daß 
auch die Milch sehr arm daran ist. Das großartigste Beispiel einer Nukleinsäuresynthese 
ist das von Miescher beobachtete: die rapide Bildung großer Massen von nukleinhaltigen 
Spermatozoen aus Muskeleiweiß beim Lachs, der auf seiner Wanderung zur Zeit der 
Geschlechtsreife keine Nahrung aufnimmt. Wir haben also keinen Grund, an sich die 
Synthese auch für den Erwachsenen abzulehnen: wir wissen aber absolut nichts darüber, 
ob, in welchem Umfange, und auf welchem Wege sich eine solche Synthese vollzieht. 


Wir können im Gegenteil damit rechnen, daß alle im Stoffwechsel des 
erwachsenen Tieres auftretenden Purine ausschließlich durch Abbau der 
Nukleinsäuren und auf keinem anderen Wege, also nicht etwa auch aus 
phosphorhaltigem Eiweiß, wie Casein, entstehen. 

Dieser Abbau der N. vollzieht sich in folgenden Stufen: 

Aus den Nukleoproteiden entstehen durch Fermente zunächst die Nuklein- 
säuren. Diese zerfallen im Stoffwechsel unter der Einwirkung mehrerer spezi- 
fischer Organfermente, die man unter dem Namen Nukleinacidasen- zu- 
sammenfaßt. Diese Fermente lösen nacheinander die Bindungen zwischen den 
einzelnen Nukleosiden und spalten schließlich auch diese auf, so daß alle 
Komponenten frei werden, nämlich Phosphorsäure, Zucker, sowie die Pyri- 
midine und die Purine Adenin und Guanin. 

Über das weitere Schicksal der Pyrimidine ist nichts bekannt. Dagegen 
ist der Stoffwechsel der Purine fast völlig aufgeklärt: Ein Ferment oder zwei 
sehr ähnliche bewirken zunächst im Adenin resp. Guanin (oder auch in den 
entsprechenden Nukleosiden) den Ersatz der NH,-Gruppe durch OH und 
führen sie dadurch in Hypoxanthin resp. Xanthin über. Die Fermente nennt 
man Adenase und Guanase. 

Hypoxanthin und Xanthin werden dann weiterhin durch eine Oxydase 
(Xanthoxydase) unter Aufnahme von Sauerstoff beide in Harnsäure 
übergeführt. Auf diesem Stadium bleibt nun anscheinend bei einigen Säuge- 
tieren (Mensch, Affe) der Prozeß stehen: die Harnsäure ist dann das Stoff- 
wechsel-Endprodukt der Nukleinsäure. 

Bei vielen Säugern (z. B. Katze, Pferd) ist andererseits die Harnsäure 
nicht Endprodukt des Nukleinsäureumsatzes. Es wird vielmehr bei diesen 
durch die Wirkung eines weiteren oxydativen Fermentes, der Urikase, die 
Harnsäure ihrerseits weiteroxydiert, und zwar zu Allantoin, das dann als 
Endprodukt erscheint. Bei Carnivoren ist diese Umsetzung fast quantitativ, 
der Harn fast frei von Harnsäure. 

Es ist also der Abbau der Nukleinsäuren tatsächlich in allen Phasen auf- 
geklärt. 

Mit dem Umsatz der Nukleinsäure und ihrer Ausscheidung als Harnsäure hängt 
nun eine beim Menschen häufige Erkrankung zusammen, über deren inneres Wesen wir 
trotzdem nichts Sicheres wissen, die Gicht. Sie ist charakterisiert durch Ablagerungen 


von harnsauren Salzen vor allem in den Gelenkknorpeln, die schwere akute Entzündungen 
verursachen, die häufig in die chronische Form übergehen. Eine sichere Beziehung des 
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Nukleinstoffwechsels, der Harnsäure im Blut usw. zu dieser Krankheit ist bisher nicht zu 
finden gewesen. Wahrscheinlich ist aber die Gicht keine eigentliche Stoffwechselanomalie, 
der Abbau der Nukleinsäuren vollzieht sich anscheinend normal: sie ist eine Ausschei - 
dungskrankheit. Die Harnsäure wird in der Form, wie sie beim Gichtanfall vorhanden 
ist, nicht genügend ausgeschieden. Das Blut ist mit Harnsäure oder Natriumurat in kol- 
loider Form übersättigt, und aus dieser übersättigten Lösung findet eine Ausschüttelung, 
eine Adsorption an Oberflächen statt, und zwar gerade durch eine besondere Affinität 
am Knorpel. Das eigentliche Wesen der Krankheit bleibt dabei immer noch im Dunkel. 


5. Oxazine, Thiazine. 


8 279. Vonden Oxazinen, die ein N und ein O enthalten, haben hier nur 
einige Derivate des para-Oxazins Interesse, das die Formeln I oder II haben 
kann, solange der Sauerstoff zweiwertig ist. Außerdem gibt es Oxazonium- 
basen (III). Die Verhältnisse liegen also ganz analog wie beim Pyron ($ 256). 


N NH N NH 
HO NCH HC/ NCH AN H,C/ NCH: 
I = u 0 mel) BEAR = om, 
Ò Ò O- Ac. Ò 


Das 1,4-Oxazin selbst ist nicht bekannt. 


Von seinen Verbindungen sei erwähnt das Morpholin, das Oxazintetrahydrid (IV), 
das man lange Zeit für einen im Morphin enthaltenen Komplex hielt. Es entsteht — analog 


dem Piperidin — aus Diäthylolamin NH Eee durch Wasserabspaltung und 
2 


ist auch als sekundäres Amin dem Piperidin sehr ähnlich. 
Auch das Benzoxazin bietet nichts Erwähnenswertes, wohl aber das 
dem Phenazin ($ 269) entsprechende Phenoxazin (I), dessen Amino- und Oxy- 


verbindungen ($ 269) Leukokörper von Farbstoffen sind, die orthochinoide 
Phenazoxoniumbasen darstellen (IT). 


NH N N 
ı N 
< y 1 KE M OH N= i 
ð v ð 


Ac 


Auch die Eigenschaft der Phenazoniumsalze, in parachinoide Farbstoffe 
überzugehen, findet sich hier wieder, so entsteht aus Phenoxazin und Anilin 
bei der Oxydation mit FeCl, das Eisendoppelsalz des blutroten Körpers II. 

Der Ring bildet sich z. B. aus o-Diphenolen -+ o-Aminophenolen : 


GH&OR + ER OEL ar E RODA 


Aus 0-Oxy-p-phenylendiamin erhält man durch Oxydation einen Farbstoff von der 
parachinoiden Form (IV), der genau wie die Phenazoniumbasen mit Säuren mehrere Salz- 


reihen bildet, bis schließlich die volle Sättigung in der orthochinoiden Oniumform 
erreicht ist (V). 


Hd 
N x 
Ii a A 
Kr Odo 
HN oa ar 7 EN > ee 
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In diese Reihe von Farbstoffen gehört das sehr wertvolle Capriblau. Ersetzt man das 
NH der parachinoiden Form durch O, so erhält man ein Chromogen Phenoxazon (VI), 
dem wichtige Farbstoffe als Derivate mit Oxy-, Alkylamino- und Carboxylgruppen bei- 
geordnet sind. Neben einem einfachen Oxyderivat Resorufin, das aus Resorein durch 
HNO, entsteht, ist es das Galloeyanin (VIII), das aus Gallussäure und Nitrosodimethylanilin 
(VII) entsteht. Blauvioletter Beizenfarbstoff, im Kattundruck als Chromlack viel verwendet. 


COOH 
N COOH N 
ON 
S Eee yar wol Jon+ mon > VI o= N(CH) 
Ö OH ÖH Ó 


In dieser Reihe gibt es eine Menge technischer Farbstoffe. Der Methylester von VIII 
ist das blauviolette „Prune“, das Amid das Gallaminblau, dessen Äthyl-Homologes 
das Coelestinblau B und das Correin RR. Anilin an Stelle des COOH enthält das 
Delphinblau B (Sulfosäure), und aus VIII und Resorein entstehen die Phenocyanine 
(Chromocyanin, Ultracyanin, Chromazurin DH u. a.). 

Vom Naphthophenoxazin leitet sich u. a. ab das Meldolablau (Naphtholblau, 
Neublau R) (IX) aus 8-Naphthol und Nitrosodimethylanilin, das Baumwolle nach Beize 
indigoblau färbt. Durch Eintritt von 


N 
IX N X o ‚oN 
—N(CH,),Cl THO N(C,H,), 
H,N 


> 
= N(C,H,),C 
H,N P 


Aminogruppen in den Naphthalinkern entstehen weitere schöne b aue Farbstoffe, z. B. 
durch Einwirkung von Dimethylamin resp. p-Aminodimethylanilin anf IX das Neu- 
methylenblau GG resp. Neublau B. Am wichtigsten sind das Nilblau 4 (X) aus Nitroso- 
diäthylaminophenol und a-Naphthylamin und andere Nilblaus aus Derivaten des Naphtyl- 
amins, die tannierte Baumwolle färben. 

§ 280. Chemisch und strukturell analog den Oxazinen sind die Thi- 
azine, von denen wieder nur die 1,4-Thiazine hier zu besprechen sind, und zwar 
nur das Phenthiazin oder gebräuchlicher Thiodiphenylamin, die Stammsubstanz 
sehr wichtiger Farbstoffe. Ihre Struktur wurde von A. Bernthsen aufgehellt 
dessen Arbeiten (ab 1883) wieder die Grundlage der Aufklärung der analog 
gebauten Safranine, Galloeyanine usw. wurden. 


Thiodiphenylamin, OLAYE entsteht sehr leicht aus Diphenyl- 
amin mit Schwefel bei Gegenwart von AlCl, oder anderen Katalysatoren, 
oder mit SCl,. Strukturbeweis: Die dem Phenoxazin analoge Synthese aus 
Brenzkatechin + o-Aminothiophenol. 

Von ihm leiten sich wiederum durch Oxydation in saurer Lösung die schon 


oft besprochenen Oniumbasen (Phenazthionium) ab (I), deren Pseudo- 
base das in alkalischer Lösung bei der Oxydation entstehende Sulfoxyd (II) 


N NH N 
INY K A 
I II TON 
RO IN) ID 
Š šo š 

H 


S 
(0) 
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ist; es geht mit HCl glatt in das Phenazthioniumchlorid über. Mit NH, 
liefern die Oniumsalze das parachinoide Imid Thiazim (III), das nun das 
Chromogen der wichtigen Thiazinfarbstoffe ist. 

Die Desmotropien der orthochinoiden und parachinoiden Formen liegen genau wie beim 
Phenazin und Phenoxazin: bei voller Sättigung mit Säuren ist endgültig die orthochinoide 
Bindung festgelegt, während die freien Körper und einsäurigen Salze parachinoid sind. 

Der einfachste und älteste dieser Farbstoffe ist das 7-Aminothiazim, 
Thionin oder Lauthsches Violett (1876) (IV), aus p-Phenylendiamin mit Schwefel 
und Oxydation in saurer Lösung. Es ist an sich ohne technische Bedeutung. 


N N 
IV 0005 v gel LK X mom, 
cI š 


Sein Tetramethylderivat ist dafür um so wichtiger, das Methylenblau (V) 
(Caro 1876). Man stellt es jetzt dar, indem man p-Aminodimethylanilin + Di- 
methylanilin mit Natriumthiosulfat zusammen oxydiert, und die zunächst 
entstehende Indamin-Thiosulfosäure mit verdünnten Säuren kocht. 
Methylenblau ist als quartäre Base einestarke Base, die in freiem Zustande 
z. B. Fe(OH), aus seinen Salzen fällt. Im Handel ist es als Chlorid oder als 
Zinkdoppelsalz. Es wird besonders für den Kattundruck benutzt, da seine 
Wollfärbung nicht lichtecht ist. 


Methylenblau dient aber auch vielfach zu physiologischen Zwecken. Es ist einer der 
wichtigsten histologischen Farbstoffe, auch für Bakterien, als basischer Farbstoff, 
z. B. für Protoplasmafärbung; auch für Vitalfärbung. Neuerdings wird es vielfach 
bei Studien über die Gewebsatmung verwendet. Es wird nämlich — wie schon Paul 
Ehrlich gefunden hatte — im lebenden Gewebe durch Reduktion entfärbt, und zwar 
durch Fermente; es dient als „Acceptor“ für Wasserstoff, der bei der „Dehydrie- 
rung“ der im Gewebe zu oxydierenden Substanzen (Wieland) vorübergehend frei wird. 
Diese Fermente nennt man Oxydoredukasen (Näheres $ 331). 

Im lebenden Gewebe an sich spielen natürlich andere „‚Acceptoren‘“ die Rolle des 
Methylenblau, das nur wegen seiner sichtbaren Reaktion ein bequemer „Indikator“ für 
die Vorgänge bei der „Gewebsatmung‘‘ ist. i 

Dieselbe Hydrierung des Methylenblau zum Leukomethylenblau kann man durch 
kolloidale Metalle vollziehen, oder durch wahre Reduktionsmittel, wie Natriumhyposulfit. 


Es ist das Bis-[Dimethylamino]-thiodiphenylamin (CH3) N: OHNE JOH; NICH); 


Methylenblau wird gelegentlich als.Mittel gegen Malaria verwendet, eine Silber- 
verbindung Argochrom bei septischen Erkrankungen. 

Durch Alkalien oder Kochen zersetzt es sich z. T., und es entsteht das ebenfalls histo- 
logisch verwendete Methylenazur, das Methylgruppen verloren hat und aus Tri- und 
Dimethylthionin besteht, sowie Methylenviolett, das an Stelle eines = N(CH,),Cl 
ein chinoid gebundenes = O enthält. Methylengrün, ein Nitroderivat, entsteht durch 
NOOH, blaugrüner, echter Beizenfarbstoff. 

Zur Thiazingruppe gehören aller Wahrscheinlichkeit nach die technisch ungemein 
wichtigen, chemisch völlig unaufgeklärten Schwefelfarbstolfe. Sie entstehen aus Benzol- 
oder Naphthalinderivaten verschiedenster Art durch Erhitzen mit S oder Na,S, sind in 
Säuren und Alkalien unlöslich, löslich aber in Na,S, und geben Farbbäder für ungebeizte 
Baumwolle, die nachher durch Luftzutritt sehr echt gefärbt wird. Als Ausgangsstoffe 
dienen insbesondere parasubstituierte Diphenylamine und Indophenole. Blaue 
Farbstoffe sind z. B. Immedialreinblau, Thionblau B, Hydronblau ($ 255). 
Schwarze Farbstoffe werden aus Nitrodiphenylaminen, Nitrophenolen usw. gewonnen, 

so Immedialschwarz, Schwefelschwarz T, Katigenschwarz. Es gibt auch gelbe 
und braune Schwefelfarbstoffe (Immedialgelb, Kryogenbraun), aber keinen roten. 
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Die in verschiedenster Form möglichen Triazine, Benzotriazine, Oxdiazine, 
Tetrazine usw. bieten weder für das Verständnis der chemischen Gesetze neue An- 
regungen, noch enthalten sie Stoffe von für unsere Darstellung wesentlichem Interesse, 
wir können uns damit begnügen, die Existenz dieser Gebilde anzugeben. 


Anhang: Melanine und ähnliche Pigmente. 


§ 281. Zu den durch wiederholte Kondensation bis zu hochmolekularen 
heterocyclischen Ringgebilden entstandenen dunklen Farbstoffen, wie wir 
sie in den letzten Abschnitten wiederholt erwähnt haben, gehören auch aller 
Wahrscheinlichkeit nach eine Reihe von tiefbraunen bis schwarzen Farb- 
stoffen, die wir an verschiedenen Stellen des Pflanzen- und Tierreiches finden: 
die Pigmente normaler Gewebe, so die der Haut, des Auges usw., wie der 
Insekten, der Pilze usw., ferner auch Pigmente pathologischer Gebilde, der 
sog. melanotischen Tumoren, sowie gelegentlich im Harn. Ähnliche Gebilde 
aber entstehen, wenn tierische Gewebe oder Säfte der Wirkung von Fermenten, 
wie der Tyrosinase, unterliegen (§ 331), wie dies am Insektenblut, Kartoffeln, 
Pilzextrakten, Tintenfischen beobachtet worden ist. 

Ihre Struktur ist völlig unerforscht; sie sind stickstoffhaltig, bisweilen 
auch schwefelhaltig. Jedenfalls leiten sie sich von den Abbaustoffen des Bi- 
weißes ab, es sind Oxydationsprodukte von Tyrosin, Dioxyphenylalanin (§ 210), 
Tryptophan, besonders auch Pyrrolen u. dgl., und bei den schwefelhaltigen 
spielt das Cystin mit seinem leicht abspaltbaren Schwefel eine ebensolche Rolle 
als kondensierendes Mittel, wie der Schwefel selbst oder H,S bei den Thiazinen 
usw. Ganz ähnliche Stoffe sind es denn wohl auch, die sich bei dem Einfluß 
stärkerer Säuren aus den Proteinen bilden und bei ihrem hydrolytischen Abbau 
sich vorfinden. Man hat diese oft als „Huminstoffe‘ bezeichnet, eine ganz 
falsche Bezeichnung; denn die echten Humine sind stickstofffrei, und Kon- 
densate von Kohlehydraten resp. nach Fr. Fischer von Ligninen ($ 240a). 
Allerdings scheinen für die Bildung der dunklen Farbstoffe aus Proteinen 
ebenfalls Kohlehydrate nötig zu sein (Goriner), deren Aldehydgruppen dann 
wohl mit den Aminogruppen der Aminosäuren ringbildend reagieren. Neuberg 
erhielt ähnliche Stoffe durch Fermente ($ 330), und H,O, + Fe-Salz aus 
Adrenalin und verwandten Substanzen. Einige wenige Angaben über Einzel- 
heiten seien gegeben: 

Alle Melanine sind unlösliche amorphe Substanzen, iöslich z. T. in starker Schwefel- 
säure, alle unter Zersetzung in Alkalien; sie enthalten ca. 10% N. 

Hippomelanin in melanotischen Geschwülsten der Pferde. — Sarkomelanin in 
den äußerlich ähnlichen, aber sehr bösartigen Melanosarkomen des Menschen und der 
Pferde. In solchen Fällen tritt eine Vorstufe, das Melanogen, im Harn auf. — 
Augenpigmente: Fuscin, in Kristallen erhältlich. — Haarmelanin, relativ arm 
an N, sehr reich an Schwefel. Gibt bei der Spaltung Methyl-dibutylessigsäure. — 
Hautmelanin der Neger. — Sepiaschwarz, Sepiasäure des Tintenfisches — Über 
die analogen Farbstoffe der Pflanzen ist so gut wie nichts bekannt. 


V. Alkaloide). 


8 282. Der Begriff Alkaloide ist kein fest umgrenzter und hat auch histo- 
risch seine Bedeutung nicht genau innegehalten. Ursprünglich verstand man 


1) Näheres bei R. Wolffenstein, Alkaloide, Berlin 1923. 
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darunter basische Stoffe aus dem Pflanzenreich, deren Struktur man nicht 
kannte, und die eigenartige, schon bei geringen Mengen auftretende Gift- 
wirkungen entfalteten, Als man dann basische Stoffe auch im Tierkörper 
fand, neigte man zu einer Erweiterung in dem Sinne, nunmehr alle Natur- 
stoffe basischer Natur als Alkaloide zu bezeichnen. Dann müßte man freilich 
ganz einfache Stoffe, wie Cholin, dazurechnen. Heute faßt man meist den 
Begriff der Alkaloide so auf, daß man alle natürlich vorkommenden basischen 
Stoffe dazurechnet, die Stickstoff in einem Heterocyclus gebunden 
enthalten. Andere Pflanzenbasen mit offenem N rechnet man meist nicht 
dazu, auch wir haben Tyramin, Hordenin usw. an anderen Orten erwähnt. 

Ganz konsequent wird freilich auch das nicht durchgeführt: wo es sich 
um Körper handelt, die ohne viele Umstände bei den einzelnen Heterocyclen 
mit abzuhandeln sind, erledigt man sie häufig gleich mit, wie wir es auch in 
diesem Buche bei den Purinen getan haben, die z. T. eigentlich Alkaloide 
im Sinne der obigen Bestimmung sind. 

Immerhin bleiben eine ganze Menge von Stoffen übrig, die man am besten 
zusammenfaßt. Teils ist ihre Struktur recht kompliziert, teils noch unbekannt, 
wenigstens im einzelnen. Außerdem bestehen gewisse natürliche und genetische 
Zusammenhänge zwischen ihnen, und schließlich ist ihre pharmakologische 
Wichtigkeit ein weiterer Grund, sie als Sonderkapitel zu betrachten. Wir 
haben hier den Weg gewählt, bei den einzelnen Heterocyclen die Grundlagen 
mit anzuführen, auf denen die Chemie der Alkaloide beruht, und können uns 
aus diesem Grunde hier bezüglich Abbau und Aufbau etwas kurz fassen. 

Zusammenfassend sind über die A. nur wenige Worte vorauszuschicken. 

Biologisch betrachtet ist festzustellen, daß sie so gut wie ausschließlich 
den höchst organisierten Pflanzen, den Angiospermen, zukommen. Niedere 
Pflanzen, Pilze, Farne und Gymnospermen bilden sie ganz vereinzelt. Auch 
bei den höheren Pflanzen sind es wieder ganz bestimmte Familiengruppen, 
die sich durch Alkaloidreichtum auszeichnen, so die Gruppe der Ranales (Ranun- 
culaceae, Berberidaceae usw.), der Papaveracae, der sympetalen Contortae 
(Apocynaceae, Asklepiadaceae); bei den Monocotylen weisen fast nur die 
Liliaceen Basen auf. Fast stets sind bestimmte Alkaloidgruppen auf 
einen engen Pflanzenkreis verwandter Arten beschränkt, nur sehr wenige, 
wie Berberin, kommen in verschiedenen Gruppen vor. Andererseits sind 
wieder die in demselben Pflanzenkreis vorkommenden A. meist nahe ver- 
wandt. Sie treten auch fast stetsin Gruppen auf, so daß immer einige, manch- 
mal viele A. in einer Pflanze zu finden sind. 

Ihre biologische Dignität ist noch nicht einhellig erklärt. Indessen liegen 
nach Tschirch (1922) keine Gründe vor, sie als etwas anderes aufzufassen, wie 
als abgelagerte Stoffwechselschlacken. Dafür spricht ihr überwiegendes Vor- 
kommen in biologisch nicht mehr benutzten Geweben, in die sie also ab- 
geschoben werden, so in der Nährschicht, Samenschalen, im Kork, in ent- 
leerten Wurzelknollen, in Milchsäften. 

Der Bildung der A. geht wohl sicher eine Bildung einfacherer hetero- 
eyclischer Stoffe voraus, die aus den in Frage kommenden Proteinabbau- 
stoffen oder auch aus Aminen durch Kondensationen mit Carbonylen irgend- 
welcher Art, vor allem HCHO entstehen, so z. B. Pyrrolderivate, die man 
gelegentlich gefunden und als Protalkaloide bezeichnet hat. 
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Pharmakologisch gehören einige A. zu den stärksten Giften, und sind 
hochgeschätzte Heilmittel. Sie wirken teils narkotisch (Opiumalkaloide, 
Kokain, Atropin), teils krampferregend (Strychnin, Thebain), aber sie 
haben alle ganz besondere typische Wirkungen auf Nerven oder Muskeln, 
so daß wir darauf erst bei den einzelnen Hauptgruppen eingehen können. 

Chemisch ist zu sagen, daß wir einen großen Teil der einfachen und 
Benzoringe hier wiederfinden, daß aber Naphthalin und höhere Ringe hier 
fehlen, mit Ausnahme des Phenanthrens, das im Morphin steckt. 

Die meisten A. sind als freie Basen fest und destillieren nicht unzersetzt, 
Coniin, Nikotin, Spartein sind flüssig. Sie sind schwer löslich in Wasser, leicht 
in organischen Solventien, meist optisch aktiv, und zwar laevogyr. Kolloid- 
reagenzien, wie Tannin, Pikrinsäure, komplexe Schwermetallsäuren fällen sie 
aus, mit Goldsalzen u. dgl. geben ihre Salze gut charakterisierte Doppelsalze. 
Sie enthalten fast niemals andere Alkyle als CH,, was man auf die Formal- 
dehydkondensation zurückführt. 

Die Gewinnung der A. aus den Pflanzen ist die denkbar einfachste, 
wenn es sich um Rohalkaloide handelt: Extraktion mit saurem Wasser 
und Zerlegung der Salze mit Alkali, wobei die schwer löslichen Basen sich ab- 
scheiden; wenn möglich, Destillation mit Dampf. Die Reindarstellung 
ist meist äußerst mühsam und kann nicht prinzipiell erörtert werden. 

Die A. bestehen sehr häufig aus dem eigentlichen N-haltigen Alkaloid- 
komplex und einer komplizierten Säure, die an ein NH, oder ein OH gebunden 
ist. Bei der Spaltung erhält man dann beide Komplexe. 

Die Geschichte dieses hochinteressanten Gebietes beginnt mit dem Nachweis einer 
Base Morphium im Opium (Sertürner 1806, wiederholt 1817); dann folgte die Ent- 
deckung der wichtigsten A., an der besonders Pelletier, Geiger und Hesse beteiligt 
waren. Die chemische Erforschung nahmen Robiquet, Liebig u. a. in die Hand, 


die erste Synthese (des Coniins) gelang Ladenburg 1886. Seitdem ist sehr vieles getan—, 
aber fast noch mehr an Strukturaufklärung und Synthese bleibt noch zu tun übrig. 


1. Alkaloide mit einfachem Pyridinkern. 
§ 283. Hierher gehört die Coniingruppe, das Piperin, und ein Teil 
der Granatwurzelalkaloide. 


Piperin, das Alkaloid des Pfeffers (Piper sp.). ist Piperyl-Piperidin ($ 260). 
Monokline Säulen, F. 129°. Synthetisch erhalten; fast ungiftig. Piperinsäure hat die 
Formel: 


o CH, CH 0 
Xon, zR = Xon, 
H000-0H:CH-CH: HC 07” *, demnach Piperin ao ON: CO- CH,- 


CH, CH, 

Die Coniingruppe, die Alkaloide des Wasserschierling, Conium macu- 
latum, besteht aus Coniin, N-Methylconiin, %-Conicein, Conhydrin und Pseudo- 
conhydrin. 

Coniin ist d-a-Propylpiperidin (T). Conicein hat eine Doppelbindung (II), 
Conhydrin hat ein OH in der Seitenkette (III). 


CH, CH, 
1 B0/NcH, Gh en es Ô 
H,C CH-CH,-CH,- CH, H,C C- CH, CH-CH(OH).CH,-CH, 
NH NH NH e 
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Coniin ist eine farblose Flüssigkeit vom Kp. 166°. Es ist ein starkes, aus- 
gesprochenes Nervengift, das die Endplatten der motorischen Nerven, in 
zweiter Linie das Rückenmark, lähmt. Tod durch Atemstillstand. Bisweilen 
þei Krampfzuständen äußerlich erreichbarer Muskeln (After) angewendet. 

Die Struktur wurde im wesentlichen durch A. W. Hofmann festgestellt, der bei der 
Oxydation a-Pyridincarbonsäure fand. Die Synthese gelang 1886 Ladenburg, es war 
die erste vollkommene Synthese eines Alkaloids. 

Die Hauptetappen waren: Einführung von Methyl in das Pyridin durch Umlagerung 
des Jodalkylates des Pyridins (I, II), Kondensierung mit Acetaldehyd zum a-Allylpyridin 
(III), Hydrierung (IV). Die entstehende d, 1-Verbindung wird über das d-weinsaure Salz 


getrennt. 
CH, 


H,0/NCH, 
I E n er HI OPR IV a EA 
N N 
N 


NH 
CH, J 


Die Alkaloide der Betelnuß, Früchte der Palme Areca catechu, sind 
Derivate der Tetrahydronikotinsäure. Die Betelnuß ist ein in ganz Ost- 
asien verbreitetes Genußmittel gegen Durst und Müdigkeit, was auf der an- 
regenden Wirkung dieser Alkaloide, verbunden mit der des gleichzeitig gekauten 
Betelpfeffers, Piper Betle, beruht. Sie enthält drei Hauptalkaloide. Guvacin 
ist einfach Tetrahydronieotinsäure (T), Arecaidin ihr N-Methylderivat (IT), 
Arecolin dessen Methylester, resp. Betain (wegen der pharm. Wirkung, 
Wolffenstein) (TIT). 


CH GE CH 
 %0/N0-000H y H,C/NC-C00H „yy H0 oco 
H,0\ JcH, Hol JCH, m,o\ Jon; | 
NH N N-—0 
N 
CH; CH, CH, 
CH, CH,— CH — CH, 
H,0/NcH, ERIRE 
ry, EN ae v ( Jon:0o-s. NEE DET oa n 
NH N-CH, CH, — CH — CH, 


Arecolin wirkt auf die Drüsen, besonders speicheltreibend. Arecaidin ist 
ohne Wirkung. 

Die Alkaloide der Granatwurzel, Punica Granatum, Myrtaceae, 
gehören nur z. T. hierher. Pelletierin (IV), Iso- und Methylisopelletierin 
(V) sind Piperidinderivate, Pseudopelletierin (VI) ist von einem homo- 
logen Tropanring als ein N-Methylgranatonin ($ 266) abzuleiten. 

Die Basen sind starke Nervengifte von strychninähnlicher Wirkung, die, 
meist in der Droge selbst, als Wurmmittel verwendet werden. 
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Hauptbestandteil Pseudopelletierin, C,H,,NO, wasserfreie Prismen, F. 48°, 
Kp. 246°. Pelletierin ist eine racemische Verbindung, die spaltbar ist. Kp. (21mm) 
106°, trägt die Haupt wirkung. 

Ein Pyridinderivat mit einer eigentümlichen Angliederung eines zweiten N-Ringes 
ist das Rieinin in den Samen von R. communis (Euphorbiaceae), das nach Spaeth die 
Formel VII hat. 


2. Pyrrolidin-Pyridine. 
a) Nichtkondensierte Kerne. 


§ 284. Pyrrolidine sind das Hygrin, C,H,,NO, und das Cuskhygrin, von denen das 
erstere die Formel I hat, während das zweite ein Hygrin ist, in dem an der Seitenkette 
nochmals ein 1-Methylpyrrolidin substituiert ist, also ein durch eine O-Kette ver- 
bundenes Di-pyrrolidin, wahrscheinlich nach II (Heß). 


H.C_—_CH, 

I cl JcH-cH,.co.om, Il Jou— cH— cal) 
N N co N 
CH, cH, CH, CH, 


Beide sind Nebenalkaloide des Kokains in einigen südamerikanischen Kokaarten 
(Truxillo-, Cuskoblätter). Geben bei der Oxydation Hygrinsäure ($ 242), durch Oxy- 
dation der Seitenkette. Damit und durch Synthese des Hygrins ist die Struktur geklärt. 


1-Nikotin, C,,H,,N,, das Hauptalkaloid des Tabaks, Nicotiana tabacum, 
(daneben noch Nikotein, Nikotimin, Nikotellin) ist ein verbundenes, aber 
nicht kondensiertes Pyridin-Pyrrolidin: 1-Methyl-2-8-Pyridyl-Pyrrolidin: 


CH H0— GH, 


Ho/Nc — Hol JcH, 
Hol JCH N.cH, 
N 


Die Formel ist 1893 von A. Pinner aufgestellt und von Pictet durch Syn- 
these bewiesen worden. Bei der Oxydation entsteht Nikotinsäure, ß-Pyridin- 
carbonsäure, bei vorsichtiger Oxydation wird dagegen der Pyrrolidinkern nur 
zu Pyrrol dehydriert, ohne ganz abgespalten zu werden, aber etwas Methyl- 
pyrrolidin entsteht dabei. Die Synthese geht vom -Aminopyridin aus. Destil- 
lation mit Schleimsäure ergibt nach der üblichen Synthese von Pyrrolen daraus 
Pyridylpyrrol, das methyliert und hydriert wird. Die d,l-Verbindung wird 
mit Weinsäure gespalten. Farblose Flüssigkeit. Kp. 246°. Dreht links, 
[a]p = —168,2°, die Salze rechts. 

l-Nikotin findet sich im Tabak in sehr wechselnder Menge, von 0,6—8%. Die 
„schweren‘‘ Zigarren aus guten Tabaken enthalten im allgemeinen weniger Nikotin als 
die schlechten. Trotzdem hat das Nikotin bei den schädlichen Wirkungen des Rauchens 
die Hauptrolle; daneben noch pyrogen gebildete Giftstoffe, vielleicht Blausäure. Nikotin 
ist sehr giftig, bewirkt erst Kontraktion der Gefäße, dann Lähmung mit sinkendem Blut- 
druck, Erbrechen, Durchfall. Tod durch Herz- und Atemlähmung. Pharmazeutisch nicht 
verwendet. 

d-Nikotin aus der d,l-Verbindung ist weniger giftig. Die Wirkung hängt vom Pyrro- 
lidin ab. Das Jodmethylat gibt bei der Oxydation unter Abbau der Pyrrolidinkette das 
Betain Trigonellin ($ 262). 

Die Nebenalkaloide sind in der Struktur sehr ähnlich, Nikotein hat eine 
Doppelbindung im Pyrrolidinkern, Nicotimin ist wahrscheinlich ein Pyridyl-Piperidin. 
Wirkung wie Nikotin, noch giftiger. 

Oppenheimer, Lehrbuch der Chemie. III, 48 
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b) Atropingruppe. 

§ 285. Der Aufbau und die Chemie der Tropinkörper — inkl. der unter c 
zu besprechenden Ekgoningruppe — ist § 266 behandelt worden. Hier bleiben 
uns nur noch die Alkaloide selbst. Zunächst handelt es sich um die wichtige 
Gruppe der Solanaceenbasen. Die betreffenden Pflanzen sind die Toll- 
kirsche, Atropa Belladonna, das Bilsenkraut, Hyoscyamus niger und 
H. albus, der Stechapfel, Datura Strammonium, und Arten von Duboisia 
und Scopolia. In allen diesen Pflanzen finden sich die drei Haùptalkaloide 
Atropin, Hyoscyamin und Skopolamin. 

Außerdem gibt es noch Nor-Hyoscyamin oder Pseudohyoseyamin und 
Atropamin (Apoatropin), Belladonnin. Alle anderen benannten Alkaloide haben 
keine Sonderexistenz, Atrosein und Hyoscin sind mit Skopolamin identisch. 

Von diesen sind Atropin und Hyoscyamin strukturidentisch: 
Ester der Tropasäure ($ 210) mit Tropin. 

CH,— CH — CH, 
| | C,H, 
N- CH, CH-0-00- CH cn,öM 
CH, — CH — CH, 

Und zwar ist Hyoscyamin die optisch aktive, das natürlich vorkommende 
die l-Form, Atropin ist die d,l-Form. 

Atropin, C,,H;;NO,, (Geiger und Hesse 1831), ist synthetisch aus den 
Komponenten zugänglich. Es entsteht auch leicht aus l-Hyoseyamin durch 
spontane Racemisierung: durch wenig Alkali, Erhitzen auf 110°, auch schon 
beim Aufbewahren der alkoholischen Lösung. Prismen. F. 115°. Scharf 
bitterer Geschmack. 

Es ist ein starkes Gift und vielverwendetes Heilmittel. Seine auffallendste 
Eigenschaft ist die Erweiterung der Pupille durch Lähmung (Mydriasis), 
die seine Verwendung in der Augenheilkunde bedingt. Diese Wirkung hängt 
an der Veresterung des Tropins mit einer Oxysäure und läßt sich auch an 
synthetischen Präparaten erhalten (vgl. das weniger giftige Homatropin, 
$ 266). Atropin wirkt aber ebenso wie auf die betreffenden Augenmuskel- 
nerven auch auf den Herzvagus und alle Drüsennerven lähmend, ebenso 
auf die des Magens und Darmes. Es steigert dadurch den Puls und die Atmung, 
hebt die Wirkung vagusreizender, herzhemmender Mittel (Muscarin) 
auf, ebenso die Drüsenerregung (Speichel usw.) durch Pilocarpin. Die ganze 
Drüsensekretion versiegt nach Atropin. Daher die Symptome: Trockenheit 
im Munde, Schluckbeschwerden. Die Großhirnwirkung sind exaltierte Rausch- 
zustände (wohl durch Lähmung hemmender Zentren) („Tollkirsche‘“, „Bilsen-“= 
„Hexen“kraut), dann Erschlaffung, Krämpfe, Bewußtlosigkeit und Tod. 
Tödliche Dosis für Hunde 0,03 g per Kilogramm. Kaninchen sind wenig emp- 
findlich. Verwendet, außer in der Augenheilkunde, bei Asthma , gegen Nacht- 
schweiße und bei gewissen Formen der Verstopfung und Koliken. 

I-Hyoscyamin ist der Hauptbestandteil der Rohalkaloide. Das Atropin 
entsteht aus ihm vielleicht sogar erst bei der Aufarbeitung. Wirkung analog 
auf das Ange, auf Drüsen und Vagus aber IOmal stärker als Atropin, da das 
in diesem Racemkörper vorhandened-H. schwächer wirkt. Nadeln. F. 108,5°. 


Apoatropin und Belladonnin sind Tropeine der Atropasäure, Pseu- 
dohyoscyamin das Nor-Tropein (1 CH, weniger) der Tropasäure. 
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Skopolamin und das stereomere oder identische Hyosein sind Tropa- 
säureester des — etwas veränderten — Skopolins ($ 266). Skopolamin 
wird als starkes Beruhigungsmittel ohne besondere Nachwirkungen und 
ohne die Nebenreaktionen des Morphins viel verwendet, sowohl bei Auf- 
regungszuständen (z. B. Geisteskranke), wie auch als Vorbereitung für Nar- 
kosen; zeigt sonst die typischen Atropinwirkungen. 


Das Meteloidin aus Datura meteloides enthält Tiglinsäure ($ 109) und einen 
tropinähnlichen Kern Teloidin, 


c) Cocaingruppe. 

Die Alkaloide des Erythroxylon Coca enthalten: Cocain, Cinnamoylcocain, 
Truxillin, Benzoylekgonin und Tropacocain, und zwar in wechselnden 
Verhältnissen. 

Alle sind, mit Ausnahme des Tropacocains, Ester des Ekgonins mit 
verschiedenen Säuren. 

Der Kokastrauch wird seit langer Zeitin Peru und Bolivien angebaut, und seine Blätter 
als Genuß- und Reizmittel, namentlich bei schwerer Arbeit, gekaut. In Europa wurde 
die Pflanze im 16. Jahrhundert bekannt. Die Anwendung des rein dargestellten Cocains 
seit 1868 begründete die Aera der lokalen Anästhesie: und auch heute noch ist das 
Cocain trotz zahlreicher Ersatzpräparate das wichtigste von allen solchen Mitteln, Es 
wurde 1860 von Niemann entdeckt. 

Cocain, C,,H,,NO,, ist der Methylester des Benzoylekgonins, hat also 
die Formel 

CH, — CH — CH—- COOCH, 
| | 
N- CHCH- 0- CO: C,H, 
j | 

CH,— CH — CH, 


Das gebräuchliche Heilmittel ist das l-Cocain. Es wird allgemein halb 
synthetisch dargestellt, indem man aus dem Roheocain nach Abscheidung 
der Hauptmenge durch Verseifen der anderen Ester Ekgonin herstellt, und 
dieses durch Benzoylieren und Methylieren in Cocain verwandelt. 

Es kristallisiert aus Alkohol in monoklinen Säulen, F. 98°. Schwer löslich in Wasser, 
bitterer Geschmack. [a]p =—15,8%. Verwendet wird das Chlorhydrat. 

Es wirkt durch Lähmung der sensiblen Nervenenden nach Ein- 
spritzung, oder von den Schleimhäuten aus, schmerzbeseitigend, zugleich durch 
Verengerung der Blutgefäße anämisierend. Am Auge wirkt es äußerlich 
ähnlich wie Atropin, aber nicht durch Lähmung, sondern umgekehrt durch 
Reizung des die Pupille erweiternden Muskels. Die allgemeine Wirkung ist 
eine rein zentrale, Schwindel, Erregung, Krämpfe, Tod durch Atemstill- 
stand. Chronischer Cocainismus führt zu schweren Störungen: psychische 
Erkrankung, Verdauungsstörungen, Verfall, früher Tod. 

Von den Nebenalkaloiden ist Cinnamoylcocain der Zimtsäureester des Ek- 


goninmethylesters. Die beiden Truxilline enthalten die Truxillsäuren, dimere 
Zimtsäuren ($ 211), die zwei Ekgonine binden. Die Truxilline sind keine Anästhetiks, 
sondern starke Herzgifte. 

Tropacocain ist das Benzoylpseudotropin ($ 266), also kein Ekgoninderivat. Stark 
anästhesierend, weniger giftig; aber wegen der hyperämisierenden Wirkung trotzdem 
weniger brauchbar als Kokain. 

Einige künstlich aufgebaute Anästhetika haben die wirksamen Gruppierungen 
des Kokains (veresterte Benzoesäure, Hydroxyl) mit Erfolg reproduziert (Anästhesin, 
Novocain u. &, $ 208). 

48* 
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d) Indol-Pyrindolgruppe. 


§ 285a. Zur Indolgruppe gehört das dem Tryptophan als Betain nahestehende 
Hypaphorin aus den Samen von Erythrina hypaphorus (I). Vom Tryptophan aus aufgebaut. 

Einen kondensierten Pyridin-Indolkern enthalten die Basen der süd- 
russischen Steppenraute, Peganum Harmala, Rutaceae: die sehr nahe ver- 
wandten Harmalin, Harmin, Harmalol. 


Harmalin C,;H,,N,;O hat nach Perkin (1922) die Formel (II, Harmin (III); 
Harmalin ist also ein Dihydroharmin. 


CH, 

C— CH, —CH— 00 CH 
$g A 10-06 U N 0 A AAN 
NH“ 0.cH, NH 6-CH, 


NH (CH;),N — O 


Der zugrunde liegende KWS Harman ist von Tryptophan aus synthetisch zugänglich. 
Giftwirkung lähmend, bei Warmblütern vorher erregend. Leichte Gewöhnung 
an die Gifte. 


-3. Chinolinbasen. 


§ 286. Eine Kombination eines Chinolins mit dem Chinuklidin 
($ 266), verbunden durch einen Carbinolrest —CH—OH—, liegt den wichtig- 
sten Alkaloiden der Chiningruppe zugrunde, dem Cinchonin und dem 
Chinin. 

Die Gruppe der Chinabasen, die außerdem noch etwa 22 weniger wich- 
tiger Alkaloide enthält, stammt aus der Rinde mehrerer den Rubiaceen an- 
gehöriger Bäume des westlichen Südamerika, der Gattungen Cinchona und 
Remijia. 

Der Name Chinabasen hat mit China nichts zu tun, sondern stammt aus der Inka- 
sprache: Quina — Rinde; der in Frankreich übliche Name Quinine ist also richtiger 
als unsere Bezeichnung. Der Gattungsname Cinchona (Linné 1742) andererseits ist 
dem Andenken der Vizekönigin von Peru, Gräfin Cinchon, gewidmet, die durch die heil- 
kräftige Rinde vom Fieber befreit wurde. Die Rinde wurde um 1640 in Europa eingeführt; 
der Baum wird seit 1850 in allen Tropen angebaut. Die wichtigste Chinin liefernde Art 
ist Cinchona calisaya (bis 3% ), die anderen und Remijia liefern wenig Chinin neben Cinchonin 
und viel Cuprein, das heute ebenfalls große Bedeutung erlangt hat (s. u.). Chinin und 
Cinchonin wurden 1820 von Pelletier isoliert, 


Die große Zahl der Alkaloide ist nicht nur durch wirkliche Struktur- 
differenzen, sondern auch durch unübersehbare Stereomerien bedingt, 
sowohl Diastereomerien (4 asymm. © beim Cinchonin), wie auch andere. 

Die Alkaloide sind in den Pflanzen gebunden an Säuren, und zwar Gerb- 
säuren, die Chinasäure ($ 177) u. a. enthalten, 

Die beiden Hauptalkaloide sind Chinin, C,,H,,N;0, (I), und das um ein 
Methoxyl ärmere Cinchonin, C,;H,N,O (II). Sie haben folgende Formeln; 


CH 
H,0/NcH—cH:cH, 
CH, 
I 
CH, 
CH,-O CHOH— HON | / CH, 
CH N 
Chinin 
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H.C / N CH— CH: CH, 


CH 
CH, 
I 5 | 
CH, 
CHOH— HON | CB, 
£ 
H N 


C 
Cinchonin 

Aus der ungemein großen Zahl von Tatsachen, die in mühevoller Arbeit zur Struktur- 
klärung der beiden Alkaloide geführt haben, seien einige der entscheidenden angeführt. 
Die Arbeit zerfiel natürlich in zwei Abschnitte, nämlich die beiden ja ziemlich scharf 
getrennten Teile aufzuklären, den Chinolinkern I und das Chinuklidin II. 

I. Chinolinkern: Chinin wie Cinchonin liefern bei energischer Oxydation Y-Chino- 
lincarbonsäuren, und zwar Cinchonin die einfache Cinchoninsäure (III), Chinin 
deren Methoxyderivat in para-Stellung (IV), die Chininsäure (Skraup). 


N N 
N 
00H 


COOH 


Da aber in dieser Differenz die gesamte Differenz in der Zusammensetzung zwischen 
Chinin und Cinchonin liegt, so ist Chinin — p-Methoxyeinchonin, und der ganze übrige 
Komplex derselbe. Dieser ist also eine Seitenkette am Chinolin in Y-Stellung, die bei 
der Oxydation total zu COOH oxydiert wird. Die ganze weitere Forschung dreht sich 
also um die „zweite Hälfte“, eben diese Seitenkette C,,H,,(OH)N. 

I. Chinuklidinkern. 


l. Die Vinylseitenkette wies Skraup nach. Sie addiert 2Br und geht bei der 
Oxydation unter Abspaltung von Ameisensäure in — COOH über, es entstehen ohne 
jede weitere Veränderung Cinchotenin, resp. Chitenin., 

2. Durch energischeren Abbau des Cinchonins (resp. Chinins, das immer parallel 
die Methoxyverbindungen ergibt) erhielt Königs (1884) tiefere Einblicke in den Kern II. 
Zunächst läßt sich Wasser abspalten, es entsteht eine reaktionsfähige Anhydroverbindung 
Cinehen (C,sH,N,). Dieses wird mit HBr aufgespalten, wobei der N des Kernes II als 
NH, verloren geht: es entsteht Apocinchen. Dies enthält — immer in y-Stellung an 
Chinolin gebunden —, einen nunmehr einfachen Benzolkern, substituiert durch 2 Äthyle 
und 1 OH in Orthostellung (V). 


N CH: CH,- COOH CH- CH, COOH 
H,0/ NCH: CH: CH, H,C/ NCH- COOH 
v vI Ei ee. VI cl Acn, 
aH; NH NH 
HÒ GH, 
CH- COOH 


H,0/ NCH- COOH 
VUI cl JcH, 


NH 


Die Stellung der drei Gruppen im Benzolkern ließ sich durch weitere Oxydation zu 
Carbonsäuren und Zurückführung auf bekannte Stoffe nachweisen. 

3. Aus Cinchonin (oder Cinchen) erhielt Königs durch Spaltung Y-Methylehinolin 
und ein Piperidinderivat Merochinen (VI), dessen Konstitution durch weitere 
Oxydation zu Cincholoiponsäure (VII) (auch direkt bei der Oxydation von Cinchonin 
erhalten) und Loiponsäure (VIII) erschlossen wurde (Skraup). Loiponsäure erwies 
sich als eine Form der synthetisch herstellbaren Piperidin-f-dicarbonsäure, und Cincholoi- 
ponsäure wurde von A. Wohl 1907 synthetisiert, 

4. Aus diesen Befunden geht hervor: die „zweite Hälfte‘ des Cinchonins ist ein 
Piperidin mit einer Vinylseitenkette und einem Methankohlenstoff, der die beiden 
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Kerne verknüpft. Außerdem ist (siehe VI) noch eine Kette von zwei C in para-Stellung 
zum NH vorhanden; es ließ sich nachweisen, daß diese bei VI „‚aufgeklappte‘“‘ Äthangruppe 
in innerer Bindung mit dem NH steht. Denn Cinchonin ist an den Nbi-tertiär, 
enthält auch kein Methyl am N, die entstehenden Stoffe haben aber alle NH; hier muß 
also ein Ring aufgespalten sein, der am N mit dem Piperidinring kondensiert ist. 

5. Die Stellung des OH als sekundärer Alkohol am Verbindungs-C wurde von Rabe 
durch Überführung in ein Keton Cinchoninon erwiesen, das wieder in Cinchonin 
zurückzuführen ist und bei der Spaltung glatt Cinchoninsäure und Merochinen ergibt. 

Damit ist die oben gegebene Cinchoninformel und auch die des Chinins erwiesen. 
Chinuklidin mit der Innenbindung sowie seine Äthylverbindung sind synthetisch er- 
halten worden, 

Eine Vollsynthese des Chinins ist noch nicht gelungen, wohl aber eine 
partielle. Die Alkaloide gehen nämlich beim Erwärmen mit Essigsäure in 
isomere Verbindungen mit zu Piperidin aufgesprengtem Chinuklidin- 
kern, die Chinotoxine (Chinicin) über von folgender Struktur: 


CH: CH, 


N 
H,O: EOOR CH CH, 
0—CH,-CH,-CHX NH 


CH, CH, 


und diese kann man unter Rückbildung des Chinuklidinkernes wieder in die 
Alkaloide zurückverwandeln (Rabe 1918). Andererseits hat man von der Cin- 
choninsäure resp. Chininsäure aus bereits nahe Verwandte der Naturstoffe 
gewonnen. r 


Cinehonidin ist dem Cinchonin stereomer. Starkes, aber giftiges Antipyretikum, 
Cinchotin und Cinchamidin, 0,,H,N,0, enthalten anstatt Vinyl Äthyl. Chinidin 
(Conchinin) ist dem Chinin stereomer, Hydrochinin und Hydrochinidin enthalten 
wiederum Äthyl statt Vinyl. 

Das neuerdings sehr wichtige Cuprein, C,H N,0,, hat an Stelle des 
Methoxyls des Chinins ein OH, und geht durch Methylierung in Chinin über. 

Auch hier zwei isomere Dihydroderivate Chinamin und Conchinamin. In Re- 
mijisarten außerdem noch Cinchonamin, Chairamin und einige Isomere C„H,,N,0,. 

Cinchonin: Prismen, sublimiert bei 220°. F. 264°, [a]p = + 223°. Fast unlöslich 
in Wasser, schwer in Alkohol. — Chinin: Kristalle mit 3 H,O. F. 57°. Wasserfrei: F. 177°. 
Schwer löslich in Wasser, leicht in Alkohol, Äther. Dreht links [a]p = — 158,2, reagiert 
alkalisch. Intensiv bitterer Geschmack. — Cuprein: Prismen, F. 200°. Dreht links. 


§ 287. Pharmakologisches. Im Mittelpunkte stehen zwei sehr wichtige 
Anwendungen dieser Alkaloide, die fieberbekämpfende und Malariakeime 
vernichtende Wirkung des Chinins und die bakterientötende der Derivate 
des Cupreins. In Wahrheit sind beide Wirkungen Ausstrahlungen derselben 
Grundwirkung des Chininkomplexes: er ist ein ausgesprochenes Fermentgift, 
das alle solche Wirkungen, oder jedenfalls alle auf den Eiweißabbau bezüglichen 
hemmt und dadurch die Stoffwechselvorgänge überall herabsetzt, in höherer 
Konzentration lähmt. So setzt Chinin das Fieber herab. Es mag dies nicht 
eine reine Stoffwechselverlangsamung sein, dazu liegen die Dinge zu ver- 
wickelt, aber jedenfalls spielt sie mit; denn Chinin setzt nachweislich auch 
andere Stoffwechselvorgänge herab, so die Bildung von Harnsäure, von Hippur- 
säure usw. Diese Schädigung des Stoffwechsels steigert sich nun unter Um- 
ständen bis zur Vernichtung, und dies ist bei niedersten Organismen der Fall. 
Chinin lähmt Amöben schon in geringer Konzentration, und auf die Plas- 
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modien der Malaria hat es eine spezifisch deletäre Wirkung, so daß es das 
souveräne Mittel gegen diese Infektion ist (Chemotherapie, vgl. $ 196). 

Daneben findet es als reines Fiebermittel immer noch Anwendung, wenn auch dieses 
Feld durch die modernen synthetischen Arzneimittel, wie die Antipyrin- und Salieyl- 
präparate eingeengt ist. Es wirkt auch aus denselben allgemeinen Gründen leicht narkotisch 
und schmerzlindernd. Es wird als Sulfat oder Chlorid angewendet. 

_ Chinidin wirkt ähnlich, hat aber außerdem eine ausgesprochene Herzwirkung, 

Während nun aber Chinin bei bakteriellen Infektionen im Gegensatz zu 
denen durch niederste tierische Parasiten so gut wie gar nicht wirkt, hat man 
in einigen Derivaten des Cupreins Mittel entdeckt, die eine ganz hervorragende | 
antiseptische Wirkung gerade gegen Bakterien entfalten. 

. . Es sind vor allem die beiden von Morgenroth eingeführten Stoffe, das Optochin, ein | 
Äthylhydrocuprein, das besonders auf Pneumokokken wirkt, und z. B. bei Hornhaut- 
geschwüren bewährt ist, und das Vuein, ein Isooctylhydrocuprein, das sich bei schwersten 
Wundinfektionen (Gasbrand) als wirksames Mittel zeigt. Es hat namentlich die so sehr 
gesuchte Tiefenwirkung, d.h.es durchdringt die infizierten Gewebe und tötet die 
Keime ab, weil es nicht wie viele andere an sich sehr wirksame Keimgifte das Gewebe 
koaguliert, und so seine eigene Wirkung ausschaltet. Ähnliche Wirkungen haben andere 
Chinolin- und Akridinderivate (Yatren, Rivanol). 

Einige synthetische Chininderivate sind wegen des schlechten Geschmackes des 
Chinins hergestellt worden, so Euchinin, Chinincarbonsäureäthylester, Salochinin, 
ein Chininsalicylat, Aristochin (Dichinincarbonat), auch Kombinationen mit 
Veronal (Chineonal) usw. 

Einen dem Chinuklidin sehr ähnlichen Kern, nur ohne die Vinylgruppe, besitzt 
das Spartein, C,,H,N,., aus dem Besenginster, Spartium scoparium, Papilionaceae, 
und der gelben Lupine (Lu pinidin, mit Spartein identisch). Es besteht wahrschein- 
lich aus zwei solchen durch — CH, — verbundenen Kernen. Wirkt mydriatisch, lähmt 
die motorischen Nerven, sehr wenig giftig, Auch das Lupinin der verschiedenen 
Lupinen hat ein N, das drei Ringe in analoger Art schließt (Willstätter), aber Näheres 
noch nicht bekannt, Wirkung wie Spartein. Einen Chinolinkern, daneben wahrschein- 
lich einen Pyrazolkern enthält das Cytisin des Goldregens, Cytisus, C11H14N:0. Sehr 
giftig, nikotinähnlich. 

Die Strychningruppe enthält mehrere ähnlich wirkende Krampfgifte, 
ist aber in ihrer chemischen Struktur noch nicht genau erkannt; sie enthält 
einen hydrierten Chinolinkern, einen Benzolring und einen Carbazol- 
ring, den N des Hydrochinolins in Säureamidbindung. 

Strychnin, C,,H,N;0,, findet sich in den Samen einiger Strychnos-Arten 
(Loganiaceae), so St. Nux vomica (Brechnuß), St. Ignatii (Ignatiusbohne) 
und St. Tieut6, das ein javanisches Pfeilgift „Upas“ liefert. Brucin findet 
sich meist mit ihm zusammen; es ist Dimethoxystrychnin., 

Beide sind sehr heftige Krampfgifte, die vom verlängerten Mark aus wirken, 
durch enorme Steigerung der Reflexerregbarkeit; dann Lähmung. In ganz kleinen Mengen . 
wird Strychnin als Anregungsmittel angewendet. Brucin wirkt erheblich schwächer als 
Strychnin. 

Amerikanische Strychnosarten enthalten Alkaloide von ganz entgegengesetzter 
Wirkung, die im Pfeilgift Curare in verschiedener Mischung vorhanden sind. Ihre chemische 
Natur ist unbekannt. Rie Wirkung ist eine Lähmung der motorischen Nerven- 
enden, so daß volle Bewegungslosigkeit eintritt, auch die Atmung steht still, 


4. Isochinolinbasen. 


a) Papaveringruppe. 
§ 288. Isochinolinalkaloide sind, soweit: bisher bekannt, einige der 
Opiumalkaloide, nämlich die Papaveringruppe, ferner das verwandte 
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Hydrastin. Dann die Berberingruppe, die Corydalisbasen, die von 
Glaucium, Chelidonium u. a., und die tierischen Alkaloide des Salamanders. 

Da wir Opium als solches erst beim Morphin besprechen wollen, setzen 
wir die Existenz der vier hier zu behandelnden Basen: Papaverin, Laudanosin, 
Narkotin und Narcein voraus. Zuvor seien einige sehr einfache Isochinolin- 
basen erwähnt, nämlich die 


Anhaloniumbasen, In den Kaktuspflanzen Anhalonium Lewinii und anderen Arten, 
deren Blütenköpfe als „‚mezcal buttons“ gehandelt und in Mexiko als Rauschmittel 
benutzt werden, finden sich eine Reihe von Basen. Einige, so das Anhalin 
(= Hordenin, S. 596), Mezcalin (I), tragen offenen Stickstoff, andere, wie das 
Anhalamin (II) und Pellotin (III) sind Isochinoline, die synthetisch aus Mezcalin 
aufgebaut sind (Spaeth 1923). Auch Mezoalin ist synthetisch erhalten. Die Rausch- 
wirkung hat hauptsächlich Mezcalin. 


CH, CH: NH, CH, CH, 
p RG HM m 80 CH, 
H,0-0 0:CH, H,0-0 NH H,0:0 N-CH, 
0-CH, 0:0 CE H,C:0 C-CH, 


Papaverin, C,,H,,NO,, enthält nach Goldschmiedt einen Isochinolinkern, 
durch CH, gebunden an einen Benzolkern mit zwei Methoxylen (I). 

Es findet sich im Opium in geringer Menge, ca. 1°/ Prismen. F. 147°, 
fast unlöslich in Wasser. Wirkt schwach narkotisch. 

Laudanosin (II) wirkt nicht narkotisch, sondern ist ein starkes Krampfgift, wie viele 


hydrierte Basen. Es ist N-Methyltetrahydropapaverin, aus Papaverinchlormethylat 
durch Hydrierung erhältlich, 


0:CH, 
0-CH, CH, 
į CE:0- n 0 CH, 
CH.O- N CH.-0 N-CH, 
C—— CH, CH— CH, — C,H,(0CH,), 
0-CH, OH 
0-CH, OH HOOC 
M yo IV Q Li ICh 


COOH COOH 


Die Formel des Papaverins folgt in der Hauptsache aus folgenden Tatsachen: 1. durch 
HJ werden vier Methoxyle abgespalten; 2. schmelzendes KOH erzeugt Dimethoxyiso- 
chinolin und Dimethylhomobrenzkatechin (III), das bei weiterer Einwirkung 
von KOH Protocatechusäure (IV) liefert, wobei also das Methyl, resp. Carboxyl aus 
der verbindenden CH,-Gruppe entsteht; der Ort des Eingreifens am Isochinolin wird 
dadurch erwiesen, daß bei der Oxydation 1,2,3-Pyridintricarbonsäure entsteht (V), also 
der Benzolring des Isochinolins und die Seitenkette, so wie es die Formel I verlangt, weg- 
oxydiert sind. Die Synthese von Pictet 1909 hat die Formel bestätigt, 

Laudanin und seine l-Form, Laudanidin, haben am Benzolring ein OH anstatt 
Methoxyl, Codamin ist ein Isomeres. Zu dieser Gruppe gehören ferner noch Tritopin, 
Meconidin, Papaveramin, Kryptopin, Xanthalin. 


Narkotin, C,H,,NO,, (Robiquet 1817), hat eine ähnliche, aber etwas 
kompliziertere Struktur. Sein Benzolbaustein ist die Opiansäure ($ 209), 
das Isochinolinstück das Hydrokotarnin ($ 264), so daß dem Narkotin 
folgende Formel mit einem Laktonring zukommt (I). 
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CH, o  0-CH, 
CH, 0—C— 0-CH 
I H, N- CH, Be 3 
CH © 
CH,-O H 


Spaltet man Narkotin einfach hydrolytisch, so entsteht Kotarnin (III) und Me- 
konin (V), bei reduktiver Spaltung Mekonin und Hydrokotarnin (II), bei oxydativer 
Kotarnin und Opiansäure (IV). Narkotin kann synthetisch aus Kotarnin + Me- 
konin durch Kochen mit K,CO, wieder aufgebaut werden. 

Strukturbeweis und Synthese des Kotarnins $ 264. 


CH, CH, 
u 20G X Kein. II BB Jen. 
CH,-O ČH, CH,O GHOH 
0:CH, O 0:CH, 0:CH, 0-CH, 
ry #000 N0- 0m: 0—6 - CH, HOO .CH, 0:CH, 
OHC Cro VI H000 VIE onc 


Struktur der Opiansäure (IV): Reduktion gibt Mekonin (V), dessen Struktur 
durch Synthese festgelegt ist. Oxydation gibt Hemipinsäure (VI). Abspaltung von 
CO,-Vanillinmethyläther (VII). 


Narkotin kristallisiert in Nadeln; F. 176°. Gibt mit Alkalien unter Sprengung des 
Laktonringes Salze. Sehr schwache Morphinwirkung. Kotarnin wirkt blutstillend ($ 264). 

Hydrokotarnin kommt auch im Opium vor. — Gnoskopin ist eines der mög- 
lichen zwei d,l-Narkotine, ß-Gn. das andere. 

Narcein (VIII) steht dem Narkotin chemisch sehr nahe, entsteht aus ihm 
durch Erhitzen mit KOH. Es hat denselben Isochinolinring, aber reduziert 
und aufgesprengt, also das Kotarnin in der offenen Aldehydform ($ 264); 
und am Benzolring ein COOH. 


CH Be 
2 0-CH. 
SCH, COOH 
vi m,e? 
1530 N = (CH) 
a A S 
CH, 


Der Strukturbeweis basiert auf der Spaltung in Hemipinsäure (VI) und Hydro- 
kotarnin (II), sowie auf dem Nachweis eines Carboxyls, einer Ketongruppe und zweier 
Methyle am N. (R. Freund). Narcein kristallisiert in Prismen; F. 170°. Fast unwirksam. 

Hydrastin findet sich neben Berberin und Canadin in der Wurzel von 
Hydrastis canadensis, kanadische Gelbwurz, Ranunculaceae. Es wird daraus 
durch Äther extrahiert, und wie sein Abbauprodukt Hydrastinin bei Uterus- 
blutungen verwendet; es hat gar keine narkotische Wirkung. Chemisch unter- 
scheidet es sich von Narkotin nur durch das Fehlen einer O-CH,-Gruppe 
am Isochinolinkern, so daß sich das Spaltprodukt Hydrastinin in derselben 
Weise vom Kotarnin unterscheidet ($ 264). 


b) Berberingruppe. 


§ 289. Das Berberin, C,,H}NO,,ist das einzige Alkaloid, das in Pflanzen 
der verschiedensten Familien vorkommt, nämlich außer in der Berberitze, 
Berberis vulgaris, in Hydrastis usw. 
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Die Konstitution des B. ist der des Hydrastins sehr ähnlich, aber auch 
dem Morphin; nur haben die drei stickstofffreien Ringe nicht die Phenanthren- 
struktur. 

Berberin selbst hat nach Perkin in seinen Salzen als quartäre Base die Formel I, 
als freie Base ist es ein Aldehyd (II) oder Cyklaminol, wie das Hydrastinin. In der 
Tat zerfällt ein Oxydationsprodukt Berberal bei der hydrolytischen Spaltung in ein 


„Nor‘-Oxyhydrastinin (III) („nor“, d. h. ohne Methylgruppe am N), und eine 
Pseudoopiansäure (IV), bei der gegen 


CH HOOC/N0:CH 
1r 3,000 Ni W CRE 
éo 


die Opiansäure CHO und COOH vertauscht sind. Noroxyhydrastinin läßt sich zu Oxy- 
hydrastinin methylieren und wieder zu Berberal aufbauen. ' 

Berberin bildet gelbe Kristalle, die sich bei 156° zersetzen. Wenig giftig, nur bei 
Kaninchen, ähnlich wie Hydrastin. Canadin in Hydrastis ist ein optisch aktives Tetra- 
hydroberberin, wirkt narkotisch, Berberin wird bei Malaria verwendet, hauptsächlich 
aber zur Herstellung des viel wertvolleren Hydrastinins ($ 264). 

Die Alkaloide der Colombo - Wurzel, Jatrorrhizs palmata: Jatrorrhizin, Colum- 
bamin, Palmatin sind ebenfalls dem Berberin verwandt. Palmatin hat nach Feist die 
Formel V; es entsteht (resp. Tetrahydropalmatin) ganz leicht aus dem Tetrahydro- 


berberin durch Überführung des H DE in 2H,0-O- (Aufspaltung und Me- 


thylierung). Die anderen sind ähnlich, enthalten noch freie Phenolgruppen. Sie wirken 
zentral lähmend. - 

Corydalisalkaloide. Im Lerchensporn, der Fumariacee Corydalis (Bulbo- 
capnus) cava finden sich fast 20 Alkaloide, von denen bisher nur wenige genauer 
bekannt sind. 


Corydalin, C,,H,,NO,, ist dem Berberin ähnlich und hat die Formel VI (Gadamer 
1922); ähnlich Corybulbin. Noch mehr schließt sich als quartäre Base das De- 
hydrocorydalin dem Berberin an. Dagegen 


0-CH, CH, 
0.0 Š CHa „H J yo-cHm, K ei, 
H,0:0 H, CH, 
oom OH N 10.0 
y VI va 


enthält die Bulboeapningruppe mit Bulbocapnin, Corytuberin, Corydin usw. einen 
Apomorphinkern, Bulbooapnin hat nach Gadamer die Formel VII. Corycavin 


und andere dieser Gruppe sind unbekannter Struktur. Narkotische Herzgifte, Bulbo- 
capnin schwaches Krampfgift. 
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An die Corydalisalkaloide schließen sich an: Glaucin, Dicentrin in Glaucium 
resp. Dicentra, Laurotetanin aus der Lauracee Litsaea; alles Krampfgifte; sowie 
die Basen des Schöllkrautes: Chelidonin, Chelerythrin usw., die narkotisch 
wirken. Alle sind ganz oder fast ganz aufgeklärt, vor allem von Gadamer. 

Salamandergifte. Aus dem Feuersalamander, Salamandra maculosa isolierte Faust 
1899 zwei Alkaloide Samandarin und Samandaridin, die beide Isochinolinderivate 
sind. Das Samandaridin enthält anscheinend noch einen Methylpyridinring mehr. Es 
sind beides Krampfgifte, Wirkung dem Pikrotoxin ähnlich. 


5. Morphingruppe. 


§ 290. Dieser Gruppe gehören die wichtigsten A. des Opiums an. Opium 
(Laudanum, Mekonium) ist der eingetrocknete Milchsaft der Fruchtkapseln 
von Papaver somniferum, dem Schlafmohn. Er wird in Vorderasien seit 
undenklichen Zeiten angebaut, und der Saft durch Anschneiden der Kapseln 
in primitiver Weise gewonnen. Auch die Stengel enthalten den Milchsaft, 
werden aber gewöhnlich nicht verarbeitet. Es ist als schmerzstillendes und 
weltentrückendes Genußmittel seit jeher im Gebrauch, das Opiumrauchen 
haben die Chinesen im 17. Jahrhundert aufgenommen. 

Opium enthält neben Gummi, Harzen u. dgl. 22 bekannte Alkaloide, deren wichtigstes 
das Morphin ist, das auch an Menge etwa die Hälfte der Alkaloide, ca. 10% (bis 23°/,) 
der Droge, ausmacht. Auch die Papaveracee Argemone und wilder Hopfen enthalten 
Morphin. 

ne (von Morpheus, dem Gotte des Schlafes) wurde als erstes Alkaloid von 
‚Sertürner 1805 isoliert und 1817 als basische, stickstoffhaltige, die wesentliche Opium- 
wirkung reproduzierende Verbindung genauer beschrieben. Im gleichen Jahre noch fand 
Robiquet des Narkotin, 1832 das Codein, 1848 Merck das Papaverin. 

Chemisch betrachtet zerfällt die Gruppe in zwei Untergruppen, von 
denen die eine, die z. B. Kryptopin und Protopin enthält, sich durch 
das Fehlen der für die Hauptgruppe des Morphins und Thebains charak- 
teristischen Phenanthrenringes unterscheidet. 

Die drei Hauptbasen dieser Gruppe, die auch chemisch zusammen- 
gehören, sind Morphin, C,,H,NO, (I), Codein und Thebain, CoH NO; (II). 
Das Codein bedarf keiner besonderen Formelangabe, da es einfach der Methyl- - 
äther des Morphins am Phenol ist; Thebain der Dimethyläther eines De- 
hydromorphins, 


CH, CH, 
H 
noa N CH, H,C 3m N- CH, 
HO A)? /x.ch ; 
N $ BORO/ es 


CH 
CH 
o |e J > 
HO.C CH 
L HO 
CH 
1 Morphin nach Psdiorr Ia Morphin nach Knorr H Thebain nach Pschorr 


Die letzten Rätsel der Morphinstruktur sind noch nicht gelöst. Wenn 
man den einfachen Isochinolinkern beibehält, so ist der Zusammenhang 
mit den einfacheren Opiumalkaloiden der Papaveringruppe in der Art ge- 
geben, daß durch Ausbildung einer Brücke zwischen den beiden Benzolkernen 
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(A und C der Formel I) der Phenanthrenring entsteht. Dieser einfachsten, 
von Pschorr auf Grund der Apomorphinstruktur (s. u.) herrührenden Formulie- 
rung wollen wir uns hier bedienen (I), obwohl manche Bedenken dagegen 
ausgesprochen worden sind. 


So behält zwar Knorr (Ia) den Pyridinring noch bei, legt ihn aber in einer anderen 
eigenartigen Weise an den Phenanthrenkern, nimmt also keinen Isochinolinkern an. 
Freund nimmt eine Brücke im Kern A an, Wieland verzichtet sogar auf den Kern-N 
überhaupt und nimmt eine offene Stickstoffbase an. Erwiesen ist keine dieser Formeln. 


Im Morphin sind alsö die wesentlichen Bausteine: ein hexahydriertes 
Phenanthren (A, B, C), das mit einem total hydrierten Pyridin (D) einen 
Isochinolinkern (A, D) bildet, am Phenanthren zwei Hydroxyle in 3,6-Stellung, 
und zwischen 4 und 5 eine Sauerstoffbrücke in Furanbindung. 

Aus der unermeßlich großen Arbeit, die an die Strukturermittlung des 
Morphins, besonders von L. Knorr, Vongerichten, Pschorr und Wieland gesetzt 
worden ist, können nur einige Hauptzüge herausgegriffen werden. 


Zunächst ließen sich die drei O genauer bestimmen; eins ist ein Phenol, an diesem 
hängt beim Codein das Methyl; das zweite ist ein Alkohol >CHOH, und das dritte steht 
in Ätherbindung. 

Der Stiekstoffistim Ring und tertiär an 1 CH, gebunden. Durch Methylierung wird 
der Ring gesprengt, und es entsteht eine tertiäre Base mit offenem N (Morphimethin), 

Durch Destillation mit Zinkstaub entsteht Phenanthren. 

Bei der Spaltung (mit HCl oder Essigsäureanhydrid) von Methylmorphimethin aus 
Godein entsteht Methylmorphol, Methylester des 3,4-Dioxyphenanthrens (III); 


7 
6 8 HO 
5 
9 
Q m IV v 
4 HO HO 
3 1 H,C0 ? HO H,CO pl 


Phenanthrenkern 
im Morphin 


durch Behandlung der durch weitere Methylierung erhaltenen quartären Basen mit Alkali 
in der Hitze Derivate des Morphenols (IV). Aus Codein erhielt Knorr weiterhin den 
Methyläther des 3,4,6-Trioxyphenanthrens (V), so daß damit die Stellung und Art 
der drei Sauerstoffe am Phenanthrenkern geklärt war: bei 3 ein Phenol; bei 6 am hy- 
drierten Teil des Phenanthrens ein Alkohol, das dritte bildet die Brücke bei 4,5. Die 
Phenanthrenderivate sind durch Synthese sichergestellt ($ 231). 

Dagegen machte die Aufklärung des Teiles, an dem das N-Atom sitzt, sehr große 
Schwierigkeiten; dieses Problem ist auch heute noch nicht gelöst. Zwar, daß eine Gruppe 
>N- CH, vorlag, konnte Knorr durch Gewinnung von Trimethylamin aus Methylmorphi- 
methin-methylhydroxyd (quartäre Base) leicht erweisen, aber wie die Gruppe >N-CH, 
an den Phenanthrenkern geheftet ist, ist noch strittig. 

Zuerst glaubte Knorr an eine Sauerstoffbindung (Oxazin, Morpholinbindung, vgl. 
$ 281); jedoch hat er selbst diese Ansicht dadurch widerlegt, daß er die Gruppe (CH,),.N 
-CH CHp- +++» herausschälen konnte. Der inaktive O steht also nicht in Oxazin-, sondern 
in Furanbindung, wie im Morphenol (IV). Die Arbeiten am Thebain (Freund) führen 
zu denselben Schlüssen. Wo aber die Gruppe CH,-CH,-N— CH, eingreift, ist noch 


nicht ermittelt (s. u.). Morphin ist hexahydriert, Thebain tetrahydriert, ein Kern (oben C)ist 
ein echter Benzolkern. Im Morphin ist also noch ein Alkohol im hydrierten Kern A 
vorhanden, der beim Thebain ebenfalls ein (methyliertes) Phenol ist. Entfernt man diese 
Methylgruppe durch Verseifung, so gelangt man zum Keton des Codeins, Codeinon [>CO 
am Kern A}, so daß damit der Übergang vom Thebain zum Codein-Morphin geglückt ist. 
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Thebain ist also der Methyläther der Enolform des Codeinons, wie folgende Bilder nur 
des Kerns A zeigen (VI—VII). 


CH, CH, CH, CH, 
VI Honc Ncn’ vn 2=0/ Ne CH,0-0/ NCH? CH, 
Hol Jo ucl ‚lc VI el Je IX N-CH 
| ZN \ N z 
>: AR L CH 
ó ó Og 
Nil S Nl Hog A^ H 
HON X 
Codein Codeinon Thebain Apomorphin 


Bedeutsam für die Struktur war das auch therapeutisch wichtige 
Apomorphin, das aus Morphin durch Wasserentziehung (Oxalsäure, Schwefel- 
säure usw.) entsteht. Es hat nach Pschorr die Formel IX. Der Brücken- 
sauerstoff ist also in OH verwandelt, das Alkohol-OH verschwunden unter 
Ausbildung einer Doppelbindung (Pschorr). 

Aus diesen sicheren Haftstellen des N-R'nges in 8 und 9 des Phenanthrens beim 
Apomorphin folgerte Pschorr die gleiche Ringbildung beim Morphin (oben I). 
Beobachtungen von Knorr aber führten ihn zu der Annahme, daß 8 nicht in Frage 
kommt, sondern 5,9, daher seine Formel (Ia). 

Morphin kristallisiert aus- Alkohol in Prismen oder Nadeln mit 1 H,O. 
F. 254°. Schwer löslich in Wasser, leicht in Alkalien, schwer in organischen 
Solventien. Schmeckt bitter, oxydiert sich an der Luft. [a]p = —130,9°, 
Meist als Chlorhydrat (Morphinum muriaticum des D. A.) verwendet. 

Codein, im Opium sehr spärlich, fast ausschließlich synthetisch hergestellt 
aus Morphin, z.B. mit methylschwefelsaurem Kalium. F. 1550, schwer löslich 
in Wasser, leicht in Alkohol. 

Thebain ist unlöslich in. Wasser und Alkalien, F. 193°, 

Pseudomorphin entsteht erst bei der Isolierung des Morphins aus Opium, es ist 
Oxydimorphin. Ungiftig, Weiter gehören hierher z. B. Codamin, Kryptopin, 
Protopin (letzteres in sehr vielen Papaveraceen). Kryptopin und Protopin sind nahe 
verwandt, enthalten den N in einem Zehnring. Andererseits steht Kryptopin den 
Chelidoniumalkaloiden ($ 288) sehr nahe. 

§ 291. Pharmakologisches. Bei der Wirkung muß man unterscheiden 
zwischen der des Opiums an sich und der des daraus hergestellten reinen Haupt- 
alkaloids, des Morphins. Zwar haben beide dieselbe seit Jahrtausenden be- 
kannte Hauptwirkung der Schmerzlinderung, der Übertäubung auch psychi- 
scher Lasten, also Herbeiführung einer mit intensiven Lustgefühlen verbunde- 
nen Weltentrückung; aber das Opium hat doch noch andere Wirkungen. 

Gerade die Mischung vieler Alkaloide, deren Wirkungen sich nicht einfach addieren, 
sondern nach neueren Anschauungen mehr verstärken, als ihrer Menge an sich entspricht, 
verschafft dem Opium als solchem eine Sonderwirkung. Man ist deshalb in neuerer Zeit, 
nachdem es bereits durch die Verwendung der Reinalkaloide in den Hintergrund gedrängt 
erschien, doch wieder zum Opium zurückgekehrt, gerade auch zum Zwecke der Schmerz- 
linderung. Man hat entweder störende Begleitstoffe entfernt, und es dadurch auch zur 
subkutanen Injektion fähig gemacht (Pantopon, Laudopan, Holopon usw.), oder 
man hat Gemische von Reinalkaloiden hergestellt, wie das Laudanon, das neben Mor- 
phin noch Narkotin, Narcein, Thebain, Codein und Papaverin enthält. Thebain soll z. B. 
durch seine Reizwirkung die gefürchtete Morphinwirkung auf das Atemzentrum ab- 
schwächen, die anderen den narkotischen Effekt verstärken. 

Morphin hat eine vorwiegend zentrale Wirkung. Es vermindert zu- 
nächst die Empfindlichkeit für sensible Reize aller Art; wirkt deshalb schmerz- 
lindernd und gegen Husten. Bei größeren Dosen tritt Narkose und Schlaf 
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| ein. Bei giftigen Dosen wird auch das Atemzentrum unerregbar, deshalb 
erfolgt schwere Betäubung, Erstickungsgefahr, schließlich Tod durch Atem- 
lähmung. Die tödliche Dosis für erwachsene Menschen liegt bei etwa 0,3 g, 
jedoch ist die Gewöhnung an das Gift sehr wesentlich, da gerade M. seine 
Wirkung sehr schnell abschwächt, wenn es häufiger genommen wird. 

Neben diese Hauptwirkungen treten noch interessante Nebenwirkungen, so eine 
vom Gehirn ausgehende Verengerung der Pupille, die für den Opiumrausch charakteristisch 
ist, und die stopfende Wirkung auf den Darm, die das größte Feld für die Ver- 
wendung von Opium als Droge darstellt, da dies wegen seiner langsameren Resorption 
hier dem Morphin vorzuziehen ist. 

Das Gift wird zum größten Teil unverändert ausgeschieden, z. T. oxydiert. Auf der 
Zunahme der Oxydationskraft beruht die „Gewöhnung‘“ an Morphin, die zum Mor- 
phinismus mit allen seinen schweren Folgen führt. Dasselbe gilt natürlich für das Opium- 
essen und Opiumrauchen, das unzählbare Opfer fordert. 

Verwendet wird Morphin vor allem als wirkliches Schmerzmittel, z. B. vor Opera- 
tionen, bei akuten Schmerzanfällen usw. 

Gegen Husten wird ebenfalls Morphin viel benutzt, aber auch andere Präparate, 
die dieselbe Wirkung bei geringerer Giftigkeit besitzen. Vor allem das Oodein, das als 
Cod. phosphoric. ein sehr beliebtes Hustenmittel ist, weiter die synthetisch gewonnenen; 
Peronin, Benzylmorphin, Heroin, Diacetylmorphin, als Hustenmittel; Dionin, Mor- 
phinäthyläther (auch in der Augenheilkunde), Eukodal, Dihydrooxycodeinon-HCl, 
Morphosan, Morphinbrommethylat als allgemeiner Morphinersatz, 

Das Apomorphin ist ein sicheres Brechmittel, auch bei subkutaner Injektion, 
in geringeren Dosen leichtes Expektorans. Euporphin ist Apomorphinbrommethylat, 
das weniger giftig ist. 

Thebain, das arzneilich nicht verwendet wird, ist ein heftiges Krampfgift. Papa- 
verin wird bei Asthma, Keuchhusten, Koliken als Beruhigungsmittel verwendet, ` 


6. Imidazolbasen. 


8 292. Sie enthalten die pharmakologisch wichtigen Basen des Mutter- 
korns, Secale, nämlich das Histamin und wahrscheinlich noch ähnliche, 
die aber nach Stoll nicht in dieser Form, sondern als Spaltprodukte eines 
bisher noch nicht aufgeklärten Alkaloids Ergotamin, C,;H,;N,O,, anzusehen 
sind (vgl. $ 248). Ebenda ist auch eine schwefelhaltige Base des Secale, 
Ergothionein, erwähnt. Ob die weiterhin im Secale gefundenen Basen 
Ergotoxin und Ergotinin (Barger) genuine Alkaloide oder ebenfalls 
sekundäre Produkte sind, steht noch nicht fest. Jedenfalls sind sie noch nicht 
aufgeklärt. Alle anderen beschriebenen Alkaloide des Secale existieren nicht. 

Ferner gehört dazu die Pilocarpingruppe. 

Pilocarpin, C,,H,,N,0,;, ist das Hauptalkaloid der Jaborandiblätter -yon 
Pilocarpusarten (Rutaceae), daneben Pilocarpidin und andere unsichere 
oder unwichtige Basen. 

Pilocarpin hat wahrscheinlich die Struktur eines N-Methylimidazols, das durch 
ein CH, mit einem Äthylhydrofuranon verbunden ist: 


CH 
ae 
—— C— CH,— CH — CH - CH, z 
ICHS i | N H CH,-CH,-CH,-CH,-CH,— C— N 
N CH CH, i 16) 
No CH—NH 


i Besonders charakteristisch ist die Bildung von Amylimidazol (IT) bei der Destillation 
mit Natronkalk, wobei also der Methylfuranring aufgesprengt, und alles aus der geraden 
C-Linie fallende wegoxydiert wird. 
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Pilocarpin ist ein sehr kräftiges Erregungsmittel der Drüsen, besonders 
Schweiß- und Speicheldrüsen, ähnlich wie Arecolin ($ 283). Größere Dosen 
reizen die glatte Muskulatur (Darm, Uterus, Auge). 


7. Alkaloide unbekannter Natur. 


§ 292a. Aus der sehr großen Zahl von A., deren Struktur nur unvoll- 
kommen oder gar nicht bekannt ist, seien hier einige aufgeführt, die biolo- 
gisch oder pharmakologisch Interesse darbieten, und zwar botanisch geordnet, 


In den Pilzen finden sich Alkaloide nur im Secale cornutum (s. o.). In Gymno- 
spermen nur das Taxin der Eibe, Taxus baccata. Starkes narkotisch-lähmendes Gift. 


Die Liliaceae enthalten mehrere sehr wichtige Gruppen: 


1. Colchicin in der Herbstzeitlose, C„H,,NO,, enthält keinen Heteroeyclus 
bekannter Art, wohl aber Phenanthren (Windaus); es ist ein Methylester 
des Colchiceins. Sehr giftig, aber nur bei Warmblütern, Erbrechen, Schädigung 
der Zirkulation und Atmung. Sehr kleine Dosen gegen Gicht verwendet. 


In Dioscorea das Dioscorin, C,,H,sNO,, das ein Betain einer Tropanolcarbon- 
säure sein soll. In Fritillaria das Imperialin C,„H,NO,. Herzgift. 


2. Der Sabadillsamen von Veratrum Sabadilla enthält eine Reihe 
sehr starker Gifte: Cevadin (kristallisiertes Veratrin), C,H, ,NO,, ist der Tiglin- 
ester des Cevins. Wirkt auf die Nerven und vor allem auf die Muskeln. 


Veratridin enthält Veratrumsäure, C,H, ee, und vielleicht auch 


Cevin. Protoveratrin ist das A. der weißen Nießwurz, Veratrum album, 
daneben Jervin u.a. Starke Gifte (Herz, Nervenlähmung, vor allem 
Muskelstarre). Protoveratrin ist eins der stärksten Herzgifte. 


3. In Leguminosen findet sich außer Lupinin und Spartein ($ 285) noch 
Galegin in Galega offic, (Geisklee), das anscheinend ein einfaches Pyrrolderivat 
(GH,,N,) ist. Vor allem das wichtige Physostigmin oder Eserin, C,H,,N,O,, in der 
Calabarbohne, Physostigma venenosum, ebenda Geneserin. Chinolinderivate. Wirkt 
ähnlich wie Pilocarpin, ist aber viel giftiger. Reizt vorübergehend den Sympathicus, 
dann ausschließlich Vagusreizung. Verengert die Pupille und setzt den Druck im Auge 
herab; in der Augenheilkunde viel verwendet. 

4. Die Rutaceen enthalten neben Pilocarpin noch die Alkaloide der Angostura- 
rinde von Galipea cusparia, das Cusparin, Galipin u, a. Wahrscheinlich Chinolin- 
basen. Auch andere Rutaceen enthalten Alkaloide wie Casimirin der Casimiros edulis. 

5. In Papaveraceen finden sich außer den $ 289 genannten noch in der Blutwurz, 
Sanguinaria, das Sanguinarin, und andere wohl verwandte A. 

6. In Carjca papaya, dem Melonenbaum das Carpain C,H,NO,, das ein starkes 
Herzgift ist. Es enthält nach Barger einen Cyelohexanring, sowie einen NH und O führenden 
Ring, der ein Lactamring ist. A 6 

7. In der Loganiacee Gelsemium (gelber Jasmin) das schwach strychninähnlich 
wirkende Gelsemin, C,,H»N,O;. 

8. In Menispermaceen, Buxaceen und Lauraceen: Bebirin aus Nectandra (Be- 
biru-Rinde) identisch mit Pelosin aus Chondrodendron (Pareira-Rinde); ebendarin 
Chondrodendrin, Buxin aus Buxus sind sehr nahe verwandt, vielleicht z. T. identisch. 
Isochinolinderivate. Bei Malaria angewendet. 

9. Die Apocynaceae enthalten sehr zahlreiche Alkaloide. In der Quebracho- 
rinde (Aspidosperma Quebracho), Aspidospermin, Quebrachin u. a.; in der Dita- 
Rinde von Alstonia-Arten Ditamin, Echitamin usw. In der Pereiro-Rinde von 
Geissospermum Vellosi das Fiebermittel Pereirin und das brucinähnliche, sehr giftige 
Vellosin, in der Conessi-Rinde (Holarrhena) das gegen Ruhr benutzte Conessin; 
in Tabernanthe Iboga (Reizmittel „Ibogo“, Westafrika) das Krampfgift Ibogain. 


rcin:org.pl 


— 768 — 


10. In Solanaceen außer Nikotin und Atropin noch das Glukoalkaloid Solanin im 
Nachtschatten u. a. Solanumarten, zu ca. 0,01% auch in den Kartoffeln. Gibt bei 
der Spaltung neben Glukose, Galaktose und Rhamnose Solanidin. Blutgift. 

11. In Rubiaceen mehrere pharmakologisch wichtige A. 

Yohimbin, CHNO, von Corynanthe Yohimbe. Starkes Anregungs- 
mittel und spezifisches Aphrodisiakum. Enthält einen Chinolin- und einen 
Indolring. In größeren Dosen sehr giftig. 

In der Brechwurzel, der Cephaelis Ipecacuanha, sind drei A.: Emetin, 
C,H,40N;0,, dem Papaverin chemisch verwandt, wirkt als Expektorans und 
als spezifisches Heilmittel bei der Amöbenruhr. Methyläther des Cephae- 
lins, des Brechmittels der Rinde. Ferner noch Psychotrin. 

12. In Lobelia inflata (Campanulaceae) das Lobelin, C,,H,,NO,, das ein 
wirksames Asthmamittel ist. 

13. Bei den Ranunculaceae neben Hydrastin die wichtigen Akonit- 
basen von verschiedenen Aconitum-Arten. Es sind durchweg Säureester 
(Benzoyl, Veratryl und alle Acetyl) eines Restes Akonin, C,„H,NO,, das 
wahrscheinlich an einem Chinolinkern ein N-CH,, mehrere OH und O:CH, 
enthält. Akonitin ist mit das stärkste Nervengift, das wir kennen: Lähmung 
nach Erregung. Herzschädigung, Tod durch Atemlähmung. A. wird bei 
Neuralgien usw. verwendet, ebenso Pseudoakonitin von A. ferox. 

Pikroakonitin in A. napellus neben Akonitin ist einfaches Benzoylakonin, un- 
giftig. In A. septentrionale Lappakonitin, in A.spicatum Bikhakonitin (asistisches 
Pfeilgift), in A. japonicum Japakonitin usw. 

Die Alkaloide des Rittersporns (Delphinium sp.) sind noch wenig geklärt. Del- 
phinin istein heftiges, Akonitin ähnlich wirkendes Gift (Nerven, Herz). Delphocurarin 
wirkt wie Curare. 

In Compositen sehr wenige A. Wichtig sind das Senecionin, 
C,sH,;NO,, und Senecifolin der Senecio-Arten, weil sie häufige Vergiftungen 
des weidenden Viehes verursacht haben (Lebereirrhose, Erbrechen, Krämpfe). 
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Ill. Stickstoffhaltige Biokolloide. 


§ 293. Unter diesem vorläufigen und unvollkommenen Namen wollen 
wir drei Gruppen von Körpern zusammenfassen, die sicherlich, auch chemisch 
betrachtet, innere Beziehungen haben, wenn diese auch noch im einzelnen 
undurchsichtig sind, nämlich die Proteine, die Fermente und die Antigene, 
Unvollkommen ist die Begriffsumgrenzung und Benennung aus mehreren 
Gründen. Einmal wissen wir noch gar nicht, inwieweit sie wirklich kolloide 
Stoffe im engeren Wortsinne sind. Selbst bei den löslichen Proteinen gibt es 
anscheinend Zustände, wo von den kolloiden Eigenschaften nur noch die lang- 
samere Diffusionsfähigkeit übriggeblieben ist; dasselbe gilt nach Willstätters 
Erfolgen für die bisher reinsten Fermente. Von den Antigenen wissen wir 
überhaupt in reinem Zustande nichts, wir kennen sie nur als Adsorbate an 
andere Kolloide, und wo man relativ charakterisierte Einzelstoffe heraus- 
präpariert hat, wie Faust sein Ophiotoxin, sind es wieder keine Antigene und 
keine Kolloide mehr. Andererseits gehören chemisch zu den Proteinen viele 
in allen Lösungsmitteln unlösliche Stoffe, die auch nicht einmal quellen, denen 
also alle äußerlichen Kolloideigenschaften mangeln. 

Und doch hat als Provisorium die Zusammenfassung ihre Gründe. Es 
ist nämlich wichtig, daß allen diesen Körpern die Antigennatur zukommt, 
auch den einfachen Proteinen und den Fermenten. Andere Antigene gibt es 
aber nicht. Es liegen diesem Umstande sicherlich tiefe Beziehungen zugrunde, 
und Willstätter wird wohl mit seiner Vermutung Recht haben, daß diese Stoffe 
mehr als alle anderen auf der Wirksamkeit von Nebenvalenzen aufgebaut 
sind: polymere Zusammenballungen relativ einfacher Grundstoffe zu einem 
kolloidartigen Komplex, wie wir dies mit größerer Sicherheit bei den Poly- 
sacchariden, den Harzen, dem Kautschuk annehmen; kurz einer ganzen Menge 
stickstofffreier Naturstoffe, 


A. Die Proteine. 


Die Proteine oder Eiweißkörper im weiteren Sinne enthalten in ihrem 
großen Molekül Bausteine aus allen Gebieten der bisher betrachteten Reihen, 
nämlich Aminosäuren sowohl der Fettreihe wie der carbocyclischen und 
verschiedener heterocyclischer Gruppen. 

Diese Zusammensetzung aus Aminosäuren, und zwar, genauer gesagt, 
aus kettenartigen Komplexen solcher Säuren, aus den $ 138 besprochenen 
Polypeptiden, weiterhin verschiedenen Anhydriden ($ 261) und Amiden, 

Oppenheimer, Lehrbuch der Chemie. III, 49 
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ist das einzige chemische Gruppenmerkmal der Proteine. Diese Ketten 
aber tragen an sich, selbst in ihren kompliziertesten Vertretern, noch keine 
eigentliche Eiweißnatur, sondern stehen immer noch den wasserlöslichen, 
einfacheren Abbauprodukten der Proteine nahe, den Peptonen. Wie diese 
einzelnen Polypeptidketten nun zum eigentlichen Eiweißmolekül zusammen- 
gekittet sind, davon haben wir bisher nicht die geringste positive Vorstellung. 
Wir wissen nur negativ, daß hier neuartige Bindungen auftreten müssen, daß 
die Proteine nicht einfach ins Enorme verlängerte Polypeptidketten darstellen. 
Das schließt man vor allem daraus, daß sie entweder überhaupt gegen Fer- 
mente resistent sind, oder aber auch durch Pepsin angegriffen werden, das 
kein Polypeptid spaltet. Vielleicht treten hier also neben den CO-NH-Bin- 
dungen der Polypeptide Ätherbindungen oder Anhydridbindungen auf; oder 
aber — und das ist nach Analogie der Polysaccharide ($ 166) nicht unwahr- 
scheinlich — es sind durch Nebenvalenzbindungen zusammengehaltene poly- 
mere Gebilde. Mit dieser kärglichen Definition also als hochmolekulare, 
im wesentlichen aus Polypeptidketten in unbekannter Bindungs- 
form bestehende Körper ist die chemische Abgrenzung der Proteine er- 
schöpft. 

Innerhalb der Gruppe unterscheiden wir zwei Hauptteile. Erstens die 
sog. eigentlichen Eiweißkörper, die sich in Wasser oder verdünnten 
Elektrolyten kolloidallösen, und andere, die in allen Lösungsmitteln außer 
in sehr energisch spaltenden, wie starken Säuren und Alkalien, unlöslich sind. 
Diese, nur bei Tieren vorhandene Gruppe hat man mit verschiedenen Namen, 
wie Albuminoide od. dgl., bezeichnet. Sie ist aber keine irgendwie zusammen- 
gehörige Einheit, wie die gänzlich verschiedene Zusammensetzung der einzelnen 
Stoffe zeigt. Der löslichen Untergruppe kommen allein die wıchtigen Funkti- 
nen im Zelleben und im Stoffwechsel zu; die unlöslichen bilden allerlei Stütz- 
und Gerüstsubstanzen des tierischen Körpers, sie werden, vergleichbar 
der echten Cellulose, niemals wieder im Stoffwechsel verwertet und sind auch 
für andere Tiere keine Nahrungsmittel; nur einige Bakterien ‚greifen sie an. 

Eine Unterabteilung der ersten Gruppe sind die sog. Proteide. Sie 
haben außer dem eigentlichen Eiweißkern eine sog. prosthetische Gruppe 
einfacherer Natur, mit der sie locker gebunden sind, und die für ihre physio- 
logische Rolle wichtig ist. Es ist dies eine Phosphorsäure bei den Phosphor- 
proteiden, Nukleinsäure bei den Nukleoproteiden, eine komplexe Amino- 
zuckergruppe bei den Glykoproteiden, eine farbgebende Pyrrolgruppe bei 
den Blutfarbstoffen. : 

Aus den Eigenschaften des kolloiden Zustandes, auf den wir hier nicht 
im einzelnen eingehen können, in Verbindung mit ihrer elektrischen Ladung, 
folgen die überaus wichtigen physikalisch-Chemischen Reaktionen der lös- 
lichen Proteine, die ihre gewaltige Bedeutung für das Zelleben in sich schließen. 
Alle Vorgänge an den Zellgrenzflächen, die entscheidend für Stoffaufnahme, 
Atmung, Stoffwechsel und Reizbarkeit der Zelle sind, stehen in Verbindung 
mit diesen Eiweißreaktionen. Aber auch bei chemisch isolierten Eiweißkörpern 
sind wichtige Eigenschaften auf den kolloiden Zustand ihrer Lösung, verbunden 
mit ihrer elektrolytischen Dissoziation, zu beziehen; z. B. ihre Hitzegerinnung, 

ihre Fällbarkeit durch gewisse Reagenzien usw. Diese Dinge sind praktisch 
wichtig, so daß wir hier mit einigen Worten auf sie eingehen müssen. 
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I. Allgemeine Chemie der Proteine‘). 


1. Proteine als Ampholyte, Fällungserscheinungen. 


§ 294. Alle löslichen Eiweißstoffe sind Ionproteine, d. h. amphotere 
Elektrolyte. Unter diesem Namen verstehen wir -(vgl. Allgemeinen Teil) 
solche Stoffe, die sowohl Anionen wie Kationen bilden können. 

Wenn man z. B. neutrales Albumin in HCl bringt, so bildet sich ein 
„Albuminiumchlorid‘ (Säureeiweiß), das in ein Kation [AlbHj und 
das Anion Cl dissoziiert; umgekehrt würde in Natronlauge ein albuminsaures 
Natrium (Alkalieiweiß) entstehen, das in das Anion [AlbOH]’ und das 
Kation Na’ dissoziiert. 

In einer (praktisch nicht existierenden) Lösung, die von den Ionen des Wassers nur 
H'-Ionen, keine OH-Ionen enthielte, würde also der Ampholyt nur als positiv geladenes 
Kation AH" auftreten, in einer Lösung mit nur OH’ nur als negativ geladenes Anion AOR’. 
In den praktisch allein vorhandenen Lösungen, die sowohl H’ als OH? enthalten, wird der 
Ampholyt also sowohl Kationen wie Anionen bilden. Immerhin werden in stark 
sauren Lösungen mit großem Überschuß an H’ die Kationen des Ampholyten weit über- 
wiegen, das Protein wird vorwiegend als Base auftreten; und umgekehrt als Säure in 
stark alkalischen Lösungen. Je geringer aber der Überschuß von H' resp. OH’, um so 
geringer wird auch der Überschuß an der einen Art von Eiweißionen, und gleichzeitig 
sinkt der Gehalt an Ionen überhaupt, je weniger sauer, resp. alkalisch das Medium wird. 

Bei einer bestimmten H-Ionenkonzentration (‚„Wasserstoffzahl“ h) 
und gleichem Salzgehalt des Milieus tritt nun ein wichtiger Punkt ein, bei dem 
gleichviel Eiweißkationen und Eiweißanionen gebildet werden, und von 
beiden überhaupt nur verschwindend wenig, so daß das Eiweiß praktisch 
ungeladen, neutral ist. Früher nahm man an, daß dieser Neutralpunkt 
mit der Neutralität des Mediums, wo also [H] = [OH’], zusammenfällt, nach 
neueren Feststellungen liegt dieser sog. isoelektrische Punkt bei einer schwach, 
aber deutlich sauren Reaktion, also bei einem Überschuß an H’-Ionen, der für 
jede Eiweißart verschieden und genau bestimmbar ist. Er wird durch Salze 
beeinflußt: Anionen verschieben ihn nach der sauren Seite, Kationen nach 
der alkalischen. Die Anionen zeigen dabei dieselbe Reihenfolge wie bei der 
Fällung (L. Michaelis) (s. u.). 

Dieser Punkt läßt sich relativ leicht feststellen, weil bei ihm das Eiweiß 
keine einseitig gerichtete Wanderung im elektrischen Strom zeigt, wie einseitig 
geladene Kolloide; und weil er ferner dem Fällungsoptimum entspricht, 
(s. u.). In reinem neutralen Wasser sind die Proteine stärker sauer als basisch, 
es überwiegen also die. Anionen. Durch die Anwesenheit von Proteinionen 
neben elektrisch neutralem Eiweiß werden nun ihre Eigenschaften in Lösungen 
in mancher Hinsicht verändert, so die innere Reibung, die Quellungsfähigkeit, 
die Oberflächenspannung, die optische Drehung usw. Je mehr Ionen gebildet 
werden, desto stärker können die Änderungen sein, so daß also alle diese Bigen- 
schaften von der Wasserstoffzahl h abhängen. Insbesondere aber hängt die 
Fällbarkeit sehr eng mit dem Ionisationsgrade zusammen. 

Auf die Theorie dieser Erscheinungen (Hydratisierung der Ionen, Donnan- 
Potentiale usw.) ist im Allgemeinen Teil eingegangen; hier begnügen wir 
uns mit der Anführung der wichtigsten Tatsachen. 


1) Für diese und die folgenden Ausführungen habe ich die betr. Abschnitte meines 
Grundrisses der Biochemie, Leipzig 1922, zugrunde gelegt. 
49* 
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Die für die Eiweißkörper so charakteristischen Eigenschaften des hydro- 
philen oder Emulsionskolloides mit seinen engen Beziehungen zum 
Lösungsmittel gelten nur für die löslichen Ionproteine; das elektrisch neu- 
trale ist in manchen Fällen (Globulin, Casein) in Wasser unlöslich, es 
nimmt die Eigenschaften eines Suspensoids an, Das ist besonders wichtig 
für die Wirkung von Elektrolyten auf Eiweiß, Reaktionen, die den 
Proteinen sowohl chemisch wie biologisch das entscheidende Gepräge auf- 
drücken. 

Wir müssen hier unterscheiden zwischen einer reversiblen Reaktion 
an Ionproteinen, nämlich die Quellung È Aussalzung, und die ir- 
‘ reversible Ausflockung von denaturiertem Suspensoideiweiß. Darüber: ist 
im einzelnen folgendes zu sagen: 

‚Elektrisch dissoziiertes Eiweiß ist schwerer oder gar nicht durch Fällungs- 
mittel, wie Alkohol, Hitze u. dgl. fällbar, denn jeder Fällung muß eine 
Entladung vorausgehen. 

Wir unterscheiden reversible Fällungen, wie Aussalzung durch 
Alkalisalze, und irreversible, wie Fällıng durch Schwermetallsalze, Alkohol, 
Hitze. Erstere bedürfen relativ großer Mengen von Salzen, hingegen er- 
folgen die Schwermetallsalzfällungen bei elektrolythaltigen, nativen Eiweiß- 
körpern schon bei Zusatz kleiner Mengen, wobei das Eiweiß denaturiert wird. 
Der Zusatz von Neutralsalzen zu elektrolytisch dissoziiertem Eiweiß vermag 
infolge Entladung der Eiweiß-Ionen die Fällbarkeit durch Hitze, Alkohol usw. 
wieder herzustellen. 

Bei den reversibel fällenden Alkalisalzen handelt es sich stets nur um 
eine Aussalzungresp. Entquellung, d.h. umeinen analogen Vorgang wie die 
Quellung, nur in umgekehrter Richtung. Dabei sind zwar für die einzelnen 
Alkalisalze und für die einzelnen Proteine die nötigen Konzentrationen sehr 
verschieden, immer aber sind relativ große Mengen nötig; im Gegensatz 
zu den echten Suspensionskolloiden, wo stets sehr geringe Mengen genügen. 
Es ist nach P. Pfeiffer anzunehmen, daß sich Molekular verbindungen 
(Nebenvalenz an den Carbonylen) zwischen den Aminosäuren und den Neutral- 
salzen ausbilden, deren Löslichkeit verschieden ist. Die fällende resp. ent- 
quellende Wirkung der Salze der einwertigen Kationen auf die gleiche 
genuine Proteinlösung ist jedenfalls sehr verschieden. 

Man beobachtet eine Fällungskraft der Kationen wachsend in folgender Reihe, 
die man als die sog, Iyotrope Reihe bezeichnet 

Mg<NH,<K<Na<Li, 
während die hemmende Wirkung der Anionen in folgender Reihe zunimmt: 
Fl < SO,<HPO,< Citrat < Acetat < C1 < NO, < Br < J < CNS. 


Demnach hätten z. B. Lithiumfluorid und Natriumsulfat sehr starke Fällungswirkung; 
NaCl wirkt quellend oder entquellend (z. B. auf Gelatine) je nach der Konzentration; 
NH,CNS wirkt stark quellend. S 

Jedoch gilt diese Reihe nur für Proteine in genuinen Lösungen in reinem Wasser, 
die meist nur schwach sauer sind, wo also das Eiweiß negative Ladung besitzt. Unter- 
sucht man aber in stärker saurer Lösung, so wird die Reihe der Anionen geradezu um- 
gekehrt. Es wirken dann Jodide und Rhodanide am stärksten fällend, und auch die Ka- 
tionenwirkung wird verändert. 

Die Verschiedenheiten der Ionenwirkungen hängen sehr wesentlich von der 
Valenz der Ionen ab. Zwei- und mehrwertige Ionen (Ca”, La” usw.) bilden 
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irreversible Fällungen, bei denen das Eiweiß bei der Fällung denaturiert und ent- 
laden wird. Es zeigen die zweiwertigen Kationen einen ausgesprochenen Anta- 
gonismus gegenüber den einwertigen (J. Loeb) in bezug auf Quellung und Entquellung, 
der für die Frage der Strukturveränderungen der Zellwand und damit für die Permea- 
bilität von größter physiologischer Bedeutung ist (Anorganische Chemie, $$ 147, 166). 

Ähnlich wirken auch mehrwertige Ionen der Schwermetalle, die, wenn überhaupt, 
schon in geringen Konzentrationen irreversibel fällen. 

Ebenfalls auf einer Entladung beruhen die Koagulation beim Erhitzen 
und die Fällung durch organische Stoffe, z. B. Alkohol und andere ‚‚narko- 
tische“ Gifte (vgl. $$ 80, 87). 

Die Wirkung beruht auf der starken Adsorption der oberflächenaktiven Narkotika 
an die Kolloide, welche wegen ihrer kleinen Dielektrizitätskonstante die Entladung be- 
fördern, die Ionen von der Oberfläche des Kolloids „verdrängen“. Die Fällungen werden 
allmählich irreversibel, z. B. wenn man Eiweiß durch Alkohol fällt. 

Die verschiedenen Fällungsreaktionen dienen praktisch ebensowohl zur 
Abscheidung und Trennung von Proteinen, wie zu ihrem Nachweis ($ 296). 


2. Eigenschaften der Proteine. 


§ 295. Zusammensetzung und Molgröße. Die Proteine enthalten als 
essentielle Bestandteile die Elemente C, O, H, N und S. Bei einigen treten 
noch P und J dazu. 

Die prozentische Zusammensetzung ist für die einzelnen Eiweißkörper 
etwas verschieden. Man kann etwa folgende Werte annehmen: 


Ve ms 50 —54% 
RN 6,5— 7,3% 
NH, 15 —17,6% 
OPL SAA I 21,5—23,5% 
BEN 0,3— 2,2% 


An sich sind diese Zahlen sehr wenig besagend. Abgesehen davon, daß auch die reinsten 
Eiweißpräparate immer noch Asche enthalten, die absolut nicht restlos zu entfernen 
ist und vielleicht z. T. chemisch zum Molekül gehört, haben auch sonst die einfachen 
Analysenzahlen bei so ungemein komplizierten Stoffen gar keinen Wert für Einteilung usw. 

Daß die Proteine sehr große Moleküle besitzen müssen, geht ohne weiteres 
aus der großen Zahl von Bausteinen hervor, aus denen sie zusammengesetzt 
sind, deren Einzelmoleküle einfach addiert schon eine ganz stattliche Zahl 
ergeben würden. In Wahrheit sind sie sicher zum Teil mehrfach vorhanden, 
und dadurch wächst die Molekulargröße noch höher an. Man hat mit Hilfe 
verschiedener Methoden versucht, die Molekulargewichte der Proteine zu 
bestimmen. Das eine Prinzip beruht darauf, daß von Elementen, die nur in 
sehr geringem Prozentsatz enthalten sind, doch mindestens ein Atom vor- 
handen sein muß. Man hat deshalb z. B. bei den genuinen Eiweißkörpern den 
Schwefelgehalt, ferner den Eisengehalt der eiweißhaltigen Blutfarbstofie 
bestimmt, sowie den Phosphorgehalt z. B. des Caseins. Auf diesem Wege 
hat man aus dem Schwefel für das Hämoglobin rund 7500 berechnet, aus dem 
Eisen aber rund 15000, also das Doppelte. Danach enthielte also das Hämo- 
globin zwar nur ein Atom Eisen, aber zwei Atome Schwefel. 

Die direkten Methoden der Gefrierpunktserniedrigung oder Messung 
der osmotischen Kraft geben ebenfalls nur unsichere Werte, weil die Ver- 
unreinigungen wegen der geringen absoluten Verschiebungen sehr große Fehler 
ergeben können. Immerhin stimmen die Zahlen in der Größenordnung dafür, 


rcin.org.pl 


— 14 = 
daß die aus dem Schwefel berechneten Werte zu gering sind, so fand Sörensen 


. 2. B. für das Eieralbumin 34000, für Hämoglobin ca. 16000. 


Daß alle Proteine im wesentlichen aus Polypeptiden bestehen, haben 
wir bereits einleitend erwähnt, auf die Natur der Aminosäuren kommen wir 
beim Abbau ($ 297) zurück. Ferner finden sich deren Anhydride, nach 
Ssadikow (1923) sogar vorwiegend. 

Neben den eigentlichen Aminosäuren kommen wahrscheinlich noch einige Amide, 
wie Asparagin und Glutamin vor. Kohlehydrate enthält der eigentliche Eiweiß- 
kern sehr wahrscheinlich nicht. 

Die Kohlehydratgruppe ist vielmehr eine Besonderheit einer bestimmten Gruppe von 
Proteinen, die manals Glykoproteide bezeichnet, und zu denen das Ovalbumin, ferner die 


. Mucine des Schleimes sowie die Mukoide einiger Gewebe gehören. Erstere enthalten inreich- 


licher Menge Aminozucker, das Glukosamin, letztere auch das isomere Chondrosamin, z. T. 
an Schwefelsäure gebunden ($ 165); und auf Beimengungen solcher Proteine führt man den 
geringen Gehalt anderer Eiweißkörper, wie z. B. des Serumalbumins, an Kohlehydrat zurück, 
Der Schwefel des Eiweißmoleküls, der nur in ganz wenigen Proteinen, wie z. B. 
den sehr einfachen Protaminen, fehlt, ist bei den einfachen Proteinen wahrscheinlich 
ausschließlich als Derivat einer schwefelhaltigen Aminosäure, als Cystin, enthalten. 


Eiweißkristalle. Wenn auch die meisten Proteine in festem Zustande 
amorph sind, gibt es doch einige Fälle, wo Proteine in ausgebildeten Kristallen 
erhalten werden können. 

Schon längere Zeit sind solche vereinzelte Vorkommnisse bekannt gewesen, 
vor allem die Aleuronkristalle der Pflanzensamen. Später hat man auch 
tierische Proteine, namentlich Ovalbumin und Serumalbumin  (Globuline 
nicht) kristallinisch erhalten. i 

Die beste Methode ist die Aussalzung mit Ammonsulfat in schwach saurer Lösung. 
Auch die Kristalle zeigen ihre kolloide Natur in der Fähigkeit, mit Wasser zu quellen 
Ganz rein sind auch sie nicht, da sie beim Abscheiden Verunreinigungen mit einschließen. 

Am besten kristallisierbar sind einige Farbstoffe, die einen Eiweißkern enthalten, 
vor allem das Oxyhämoglobin des Blutes. 


3. Nachweis der Proteine. 


§ 296. Farbenreaktionen. Zum Nachweis dienen neben Fällungs- 
reaktionen eine Reihe von Farbreaktionen, die zum größten Teil auf 
bestimmte Bausteine des Moleküls zurückzuführen sind, daher nicht eigent- 
lich für die Proteine charakteristisch sind. 

Dies gilt vor allem für die bekannte Biuretreaktion, die auch von verschiedenen 
synthetischen Polypeptiden gegeben wird. (Biuret s. $ 132.) 

Sie beruht darauf, daß die Lösungen eine violettrote Färbung geben, wenn man 
sie mit Lauge alkalisch macht und eine Spur Kupfersulfat zufügt. Die Reaktion mit Tri- 
ketohydrindenhydrat (Blaufärbung), die Ninhydrinreaktion wird von jeder a-Amino- 
säure, sowie allen Aminen und vielen reduzierenden Körpern gegeben. Von den aromatischen 
Kernen abhängig sind die Xanthoproteinreaktion, eine Gelbfärbung mit konzen- 
trierter Salpetersäure, sowie die Millonsche Reaktion, die darauf beruht, daß die Lösungen 
beim Kochen mit Quecksilbernitrat, das eine Spur Nitrit enthält, eine rote Färbung geben, 
Diese Reaktion rührt vom Tyrosin her. Das Tryptophan gibt nach Hopkins mit Glyoxyl- 
säure und Schwefelsäure eine blauviolette Färbung. Tryptophan gibt ferner eine Rot- 
färbung mit Furfurol; diese Reaktion ist die Ursache der Färbung beim Kochen von Eiweiß 
mit Rohrzucker und Schwefelsäure, wobei aus dem Rohrzucker Furfurol entsteht. 


‚ Fällungsreaktionen. 1. Die Alkoholfällung beruht darauf, daß die 
meisten Proteine in Alkohol völlig unlöslich sind. Setzt man also dem Wasser 
steigende Mengen Alkohol zu, so wird allmählich ein Zustand erreicht, bei 
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dem die Mischung mehr die Eigenschaften des Alkohols als die des Wassers 
annimmt, dann fallen die Eiweißkörper aus und werden allmählich dena- 
turiert, d. h. unlöslich in Wasser. 

2. Die Aussalzung durch Zusatz größerer Mengen von Neutralsalzen 
ermöglicht die Trennung gewisser Gruppen von Proteinen, insofern die nötige 
Salzmenge verschieden ist. Benutzt werden vor allem MgSO,, Na,SO, und 
(NH,),S0,. 

Z. B. fallen alle Globuline aus, wenn man die Lösung mit 50%, der zur 
absoluten Sättigung nötigen Menge Ammonsulfat mischt, während die Albu- 
mine erst oberhalb 65% auszufallen beginnen. Die Globuline kann man weiter 
durch Fällung bei 25%, 32%, und 48% in drei Fraktionen trennen ($ 303). 

Diesen beiden Fällungen ist gemeinsam, daß sie reversibel sind (beim 
Alkohol, wie eben erwähnt, nur vorübergehend). Die gefällten Eiweißmengen 
sind wieder in Wasser löslich. Prinzipiell davon verschieden sind die irre- 
versiblen, mit Denaturierung einhergehenden Fällungen, nämlich: 

3. Die Fällung mittels anderer Kolloide. Hier kommen praktisch 
vor allem Suspensoide, z. B. kolloides Eisenhydroxyd, Kaolin und Mastix- 
lösungen, sowie Nukleinsäure in Betracht. 

4. Die Schwermetallsalzfällungen, vor allem durch Salze der Ionen 
Ag, Hg“, Cu”, Pb", Fe’. Sie fällen schon bei geringer Konzentration. 
Andere, z. B. Fe’, Mn”, Cd’ fällen Eiweiß nicht. 

5. Auch Mineralsäuren wirken bei stärkerer Konzentration unter Dena- 
turierung auf Proteine fällend. Überschuß der Säuren löst die Niederschläge 
meist wieder auf. 

Am häufigsten nimmt man Salpetersäure, die schon bei etwa 2% fällend wirkt und 
den Niederschlag auch bei Überschuß nicht wieder auflöst. Außerdem gibt es noch eine 
Reihe von komplexen anorganischen sowie einige organische Säuren, die Eiweiß fällen, 
so z. B. Phosphorwolframsäure, Phosphormolybdansänre, Platinchlorwasserstoff, Tri- 
chloressigsäure, Pikrinsäure, Sulfosalieylsäure, Gerbsäure (sog. Alkaloidreagenzien), 

Sehr empfindlich und deshalb praktisch wichtig ist die Fällung durch Essigsäure 
und Ferrocyankalium. z 

6. Ebenfalls auf einer Denaturierung beruht schließlich die am meisten 
angewendete Methode, Eiweißkörper auszufällen, nämlich die Hitzekoagu- 
lation. Das Optimum liegt beim isoelektrischen Punkt. 

Für die Praxis genügt ganz schwach essigsaure Reaktion bei Gegenwart von Elektro- 
lyten. Man benutzt als solche am häufigsten Kochsalz, aber auch Phosphate usw. 

Die Temperatur, bei der die Erscheinung auftritt, ist nicht nur für die einzelnen 
Proteine verschieden, sondern schwankt auch für eine und dieselbe Lösung, und zwar 
sowohl mit der Art als der Menge der Salze, mit der Geschwindigkeit des Erhitzens, vor 
allem aber mit der Konzentration der Proteinlösung selbst. 


4. Abbau der Proteine. 


8 297. Die Zerlegung der Proteine in ihre Spaltprodukte geschieht durch 
eine Hydrolyse, d. h. eine Aufspaltung unter Aufnahme von Wasser. Als 
Mittel hierzu verwendet man vor allem starke Schwefelsäure resp, Salzsäure, 
dann auch Alkalien. Eine Reihe von Proteinen werden auch durch Fermente 
zerlegt, die Proteasen, wie z. B. das Pepsin des Magens, das Trypsin, sowie 
die peptolytischen Fermente. Dabei entstehen prinzipiell genau dieselben 
Produkte wie bei der Säurespaltung. 
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Im Verlaufe der Proteinhydrolyse kann man 4 Stufen unterscheiden. 
-Eine ganz geringfügige Spaltung führt zunächst zu Substanzen, die den eigent- 
lichen Eiweißkörpern noch sehr nahestehen, dann folgen als weitergehende 
Spaltprodukte die Gruppen der Albumosen und Peptone, schließlich ein- 
fachere Polypeptide, und endlich als letzte Stufe die einfachsten Bausteine, 
eben die Aminosäuren selbst. 

Acidalbumine und Alkalialbuminate. Unter diesem Namen versteht man sehr un- 
genügend bekannte Stoffe, die sich wohl als die ersten Spaltungsprodukte des Eiweißes 
ansehen lassen. 

Die Acidalbumine entstehen durch schwache Säurewirkung, schnell in der Hitze, 
langsamer in der Kälte. 

Die Alkalialbuminate entstehen noch leichter durch schwache Alkalien, z. B. 0,2% 
Natronlauge. Beide Gruppen sind unlöslich in Wasser, aber löslich in Säuren und Alkalien. 
Sie gerinnen in diesen Lösungen nicht in der Hitze. Die Acidalbumine sind anscheinend 
nur wenig veränderte Proteine, während sich bei der Bildung der Alkalialbuminate Am- 
moniak, eventuell auch Schwefel abspaltet, was auf tiefergreifende Veränderungen schließen 
läßt. Sie sind ausgesprochene Säuren. 


§ 298. Einfachste Bausteine. Alle Proteine setzen sich aus fast genau 
denselben Bausteinen zusammen. Nur wenige machen insofern eine Aus- 
nahme, als sie eine oder mehrere davon nicht enthalten; und nur eine einzige 
Sondergruppe der Proteine (die Protamine) zeichnet sich dadurch aus, daß 
einige wenige Aminosäuren allein zu ihrem Aufbau beitragen. 

Die Bausteine der Proteine gliedern sich in folgende Klassen: 

1. Einfache a-Aminosäuren der Fettreihe. Hierzu gehört als erstes Glied 
das Glykokoll oder Glyein, Aminoessigsäure, CH,(NH,)COOH; diesem 
homolog das d-Alanin, «@-Aminopropionsäure, eine d-Aminobuttersäure, 
2 Aminovaleriansäuren, Valin und Norvalin, ferner 3 Aminocapronsäuren 
Leucin, Isoleucin und Norleuein, 

Derivate zweibasischer Säuren sind die l-Asparaginsäure, eine Amino- 
bernsteinsäure, sowie die d-Glutaminsäure, eine Aminoglutarsäure, von 
den Formeln 

CH(NH,)C00H op, CHNH))- COOH 
CH,- COOH Fee ®\CH,- COOH. 


2. Einige Diaminosäuren, und zwar d-Lysin oder Diaminocapronsäure, 
(NH,)-CH,:CH,-CH,-CH,-CH(NH,)COOH, und d-Ornithin, Diaminovale- 
riansäure, (NH,)CH, - CH, - CH, : CH(NH,)COOH. 

Bei der Spaltung der Proteine erhält man das Ornithin nicht selbst, sondern 
noch in komplizierterer Bindung als d-Arginin ($ 133). 

3. Neben den einfachen Aminosäuren der Fettreihe entstehen auch 
Oxyaminosäuren: das l-Serin, das eine Oxyaminopropionsäure, CH,(OH)- 
CH(NH,)- COOH, ist, sowie eine Oxyglutaminsäure. Ferner das Disulfid 
einer Thioaminosäure, das l-Cystin ($ 137) 

4. Einige Verbindungen der Benzolreihe, und zwar: 
l-Phenylalanin von der Formel C,H,CH, : CH(NH,)- COOH. 
l-Tyrosin oder p-Oxyphenylalanin. 

5. Endlich sind noch verschiedene heterocyclische, stickstoffhaltige Ringe 

im Proteinmolekil vertreten, und zwar der Pyrrolring in der l-a-Pyrrolidin- 
carbonsäure (l-Prolin) und dem Oxyprolin, der Indolring in dem I-Tryp- 
tophan oder Indylaminopropionsäure, der Imidazolring im l-Histidin. 
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Sämtliche Spaltprodukte der Proteine, mit Ausnahme des Glykokolls, 
sind optisch aktiv, teils rechts-, teils linksdrehend. 


Neben den Aminosäuren müssen noch andere letzte Bausteine vorhanden sein, da 
alle Proteine bei der Hydrolyse Ammoniak ergeben. Wahrscheinlich kommen Säure- 
amide (Asparagin, Glutamin) und Uraminosäuren vor. 

Bei der großen Wichtigkeit, welche die Aufklärung der Konstitution der Proteine 
besitzt, sei wenigstens das Prinzip der Darstellung dieser Spaltprodukte erwähnt. 
Während man früher zwar einzelne, namentlich Leuein, Tyrosin und Glutaminsäure, 
relativ leicht wegen ihrer besonderen Löslichkeitsverhältnisse isolieren konnte, machte 
eine einigermaßen quantitative Bestimmung und Absonderung aller Bausteine unüber- 
windliche Schwierigkeiten, bis Emil Fischer mit seiner „Estermethode“ hervortrat. 
Diese beruht im Prinzip darauf, daß man das Gemisch von Aminosäuren, wie es bei der 
Hydrolyse entsteht, mit Alkohol und Salzsäure verestert. Die so entstandenen Ester 
der Aminosäuren lassen sich dann durch fraktionierte Destillation bei sehr stark 
vermindertem Druck ziemlich quantitativ trennen. Daneben benutzt man immer noch 
auch andere Methoden, so z. B. für das Tryptophan, das Cystin, ferner die Extraktion 
mit Propyl- und Butylalkohol (Dakin 1919) usw. Besonders die aus den drei Stoffen 
Lysin, Arginin und Histidin bestehende Gruppe wird auf andere Weise zusammen isoliert, 
nämlich durch Fällung mit Phosphorwolframsäure, und dann durch weitere Fällungs- 
methoden getrennt. 

Als Beispiel für diesen Aufschließungsvorgang in quantitativer Verfolgung sei die 
mit allen modernen Mitteln von Dakin vorgenommene Untersuchung der Gelatine 


angeführt: 


Glykokoll 25,5 Es ergibt sich daraus, daß anstatt der — infolge 
Alanin 8,7 der Aufnahme von Wasser bei der Hydrolyse — zu 
Leuein TE erwartenden etwa 110% Aminosäuren nur 90% ge- 
Serin 0,4 wonnen sind; meist sind es nur ca. 70%. Dies liegt 
Phenylalanin 1,4 zweifellos zum Teil an der mangelhaften Ausbeute. 
Tyrosin 0,01 Es bilden sioh reichlich dunkle Zersetzungsprodukte, 
Prolin 9,5 die man fälschlich als Huminsäuren bezeichnet ($ 240a), 
Oxyprolin 14,1 in Wirklichkeit stehen sie den Melaninen ($ 281) 
Asparaginsäure 3,4 nahe, Ob es noch unbekannte, vielleicht sehr labile 
Glutaminsäure 5,8 Spaltprodukte gibt, läßt sich vorderhand nicht ent- 
Histidin 0,9 scheiden. 
Arginin 8,2 
Lysin 5,4 
NH, 0,4 

91,31 


Die prozentische Zusammensetzung an den einzelnen Aminosäuren schwankt 
in sehr weiten Grenzen. Manchmal fehlen gewisse Bausteine so gut wie ganz: 
so Glykokoll bei Albuminen und Casein, Tryptophan und Cystin bei Gelatine 
und den Proteinen der Pflanzensamen. 

Die verschiedenen Polypeptide sind in unentwirrbaren Mischungen, den sog. Peptonen 


in den schonend abgebauten Proteinen vorhanden ($ 138). 


Polypeptidmischungen sind 


auch die im norma en Harn vorkommenden sog. Oxyproteinsäuren. 


5. Physiologie der Proteine. 


8 299. Entstehung der Proteine. Die Eiweißkörper spielen im Stoff- 
wechsel aller Lebewesen eine entscheidend wichtige Rolle. Man kann es ohne 
Einschränkung aussprechen, daß es keine lebende Zelle gibt, die nicht Eiweiß 


enthielte. 


So ist man. denn vielfach zu der Ansicht gelangt, als wäre das Eiweiß der Zelle, das 
„lebende Eiweiß“, mit dem Protoplasma zu identifizieren, 
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In dieser Form ist das aber nicht richtig. Wohl bilden die Eiweißsubstanzen einen 
sehr großen und sehr wichtigen Teil des Protoplasma, aber außer ihnen treten noch andere 
Stoffe in Funktion: vor allem die Kohlehydrate, die Lipoide und in den Zellkernen die 
Nukleinsäuren. 

Es liegt in den physikalisch-chemischen Eigenschaften der Proteine begründet, daß 
sie leicht lockere Adsorptionsverbindungen mit anderen Stoffen eingehen, die dann wirk- 
liche chemische Verbindungen vortäuschen können. Diese Verbindungen mit Lipoiden 
und Ionen sind es wohl im wesentlichen, welche die Eigenschaften der Zelle bedingen. 
Von ihnen und von den allgemeinen Kolloideigenschaften der Proteine hängen die Form- 
verhältnisse der Zelle, die Durchlässigkeit ihrer Wand für Salze und Nährstoffe, der Aus- 
tausch zwischen den Zellen und den sie umspülenden Flüssigkeiten ab: kurz alle diejenigen 
äußeren Bedingungen, die ausschlaggebend sind für den Stoffwechsel der Zelle, 

Jedenfalls also spielen dabei die Proteine eine höchst wichtige Rolle. 

Die eigentliche Entstehung der Eiweiße müssen wir in der Haupt- 
sache in den Stoffwechsel der niederen und höheren Pflanzen verlegen; 
wenigstens insofern, als ihnen die Bildung der wichtigen Spaltprodukte der 
Proteine, der Aminosäuren, fast allein zukommt. 

Die zweite Phase, den Aufbau von eigentlichen Eiweißkörpern aus den 
Aminosäuren, müssen wir auch dem tierischen Organismus in vollem Maße 
zuerkennen. Es ist, besonders von Abderhalden, nachgewiesen, daß das Tier 
imstande ist, aus einem Gemisch von Aminosäuren, wenn es nur alle zur 
Eiweißbildung nötigen Komponenten enthält, sein Körpereiweiß aufzubauen. 
So ist denn alles tierische Eiweiß aus Pflanzeneiweiß umgebildet. 

Das Material für die pflanzliche Synthese sind in erster Linie die 
Oxyaldehyde, sowohl die niederen, wie Glykolaldehyd, Glycerinaldehyd, 
Acetaldehyd beim intrazellulären Zuckerabbau ($ 161), als auch die eigent- 
lichen Zucker. 


So ist z. B. die Synthese von Glykokoll auf dem Wege denkbar, daß sich NH, an 
CH,OH -CHO zu Aminoacetaldehyd Re anlagert, und dieser nach der Cannizaro- 


schen Reaktion ($ 26) Glykokoll ergibt, oder daß sich NH, direkt mit Glykolsäure umsetzt. 
Aus den Zuckern bilden sich wohl erst durch Anlagerung von Ammoniak die Amino- 
zucker, die dann in Aminosäuren übergehen. Die Aminosäuren können umgekehrt leicht 
zu Aminoaldehyden, weiterhin Aminoäthylalkohol, Cholin reduziert werden (Neuberg). 
Diese sehr reaktionsfähigen Verbindungen zeigen uns den Weg zur Bildung der hetero- 
oyelischen Ringkörper (Prolin, Tryptophan, sowie auch Alkaloide usw.). Interessant in 
dieser Beziehung sind auch die Beobachtungen von Baly (1923), daß aus NH, -+ CO, 
im Lichte direkt Methylamin, Pyridin usw. entstehen. 


§ 300. Aufnahme und Umbau. Das vom Tiere in der Nahrung auf- 
genommene Eiweiß wird nun zunächst der Verdauung unterworfen; es wird 
im Magendarmkanal zunächst gelöst; was sich nicht auflöst, wird als unbrauch- 
bare Schlacke durch den Kot entfernt. Das Gelöste wird im Hauptteil von 
den Fermenten des Darmkanales, dem Pepsin, Trypsin und Erepsin, gespalten, 
zum kleinen Teil nur bis zu Polypeptidgemischen, den sog. Albumosen und 
Peptonen; in der Hauptsache in freie Aminosäuren, und in dieser Form 
von der Darmwand resorbiert. Es ergießt sich also durch die Darm- 
wand hindurch ein Gemisch von Aminosäuren (frei oder noch zum 
Teil verkettet) in die Blutbahn. Aus diesem Vorrat hat nun der Körper 
seinen Eiweißstoffwechsel zu bestreiten. 

Dieses Gemisch von Eiweißabbauprodukten hat nun zu allererst die Auf- 
gabe, den Bestand des Körpers an Eiweiß zu ergänzen. Bei allen Stoff- 
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wechselvorgängen geht Eiweiß zu Verlust; es geht dauernd Zelleiweiß zu- 
grunde und muß ersetzt werden. Außerdem aber gibt der Körper ständig 
Eiweiß nach außen ab, in Haaren, Hautschuppen, Darmsekreten, Schleim, 
Galle usw. Alle diese Verluste zusammen bezeichnet man nach Rubner als 
„Abnutzungsquote“. 

Um diese Anforderungen zu decken, wird also der Vorrat des Blutes 
in Anspruch genommen, der sich seinerseits aus der Resorption vom Darm 


her ergänzt. Die Eiweißbausteine des Blutes werden also von den Zellen. 


aufgenommen, und nach Quantität und Qualität die gerade nötigen zum 
Aufbau des spezifischen Zelleiweißes (Assimilation) benutzt. Dabei 
müssen stets Reste von unverwendbaren Baustoffen übrigbleiben, die 
dem weiteren Abbau unterliegen. 


Genau dasselbe tritt nochmals ein, wenn sich das lebende Zelleiweiß 
umbaut, um Sekrete, Gerüsteiweiße usw. zu erzeugen. Auch dabei bleiben 
immer unverwendbare Reste übrig, die nun abgebaut werden. 


Und endlich: füttert man Eiweiß im Überschuß, so wird das ganze 
Eiweiß abgebaut, das nicht zur Assimilation benutzt wird: Eiweißdepots 
legt der Organismus nicht an. Aus allen diesen Gründen findet also ständig 
ein Abbau von Eiweiß im Körper statt. 


§ 301. Physiologischer Abbau der Proteine. Er beginnt mit einer 
erneuten Aufspaltung zu Aminosäuren mit Hilfe spezifischer Zellfermente, 
der Endoproteasen. Dann erfolgt als zweiter Akt bei einem großen Teile 
die Abspaltung der Aminogruppe, die Desaminierung. Sie erfolgt ebenfalls 
durch Organfermente. 


Bei dieser Desaminierung erfolgt nicht oder nicht immer eine glatte Ab- 
spaltung von NH,, sondern gleichzeitig eine geringe Oxydation mit Bildung 
einer Ketonsäure, wie wirj$ 139 ausführlich besprochen haben. 

Das Schicksal der beiden Spaltprodukte ist nun ein verschiedenes. Das 
Ammoniak muß als giftig möglichst schnell aus dem Körper entfernt werden. 
Dies geschieht durch in der Leber erfolgende Synthese zu Harnstoff 
($ 132). In dieser Form erscheint fast der gesamte Stickstoff der abgebauten 
Eiweißkörper im Harn. 


Die stiekstofffreien offenen Ketten unterliegen im wesentlichen denselben 
Veränderungen, wie andere stickstofffreie Kohlenstoffketten auch, also etwa 
wie die Fettsäuren und Kohlehydrate. Tatsächlich können im Stoffwechsel 
aus Eiweiß Fette und Kohlehydrate gebildet werden. 


' Von dem Schicksal der eyclischen Bausteine des Eiweiß, von der schließlichen 
Aufspaltung der Ringe und Bildung offener stickstofffreier Ketten wissen wir äußerst 
CH : CH- COOH 


wenig Benzol selbst geht im Tierkörper in Mukonsäure über, d H.OH:600R (Jaffe). 


Es entstehen aber nur sehr geringe Mengen. Der Weg des Abbaus von Tyrosin und Phe- 
nylalanin geht wahrscheinlich, wenigstens z. T., über Homogentisinsäure zu Acet- 
essigsäure. Der Abbauweg der heterocyclischen Kerne ist unbekannt, 

Neben diesem Hauptweg der Desaminierung gibt es noch allerlei Nebenwege. Es 
entgehen im Stoffwechsel ganz erhebliche Mengen Aminosäuren der Desaminierung. 
Ein Teil des Harnstoffes wird nicht aus Ammoniak gebildet, sondern direkt durch Spaltung 
des Arginins ($ 133). Glykokoll findet sich im normalen Harn, noch viel mehr aber im 
Harn der Herbivoren in Form der Hippursäure. 
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Endlich entgehen gewisse Aminosäuren der primären Desaminierung und werden 
zunächst wenigstens unter bestimmten Umformungen nicht weiter abgebaut. Es bilden 
sich aus ihnen notwendige Körperstoffe, wie z. B. das Adrenalin ($ 199) und Histamin 
($ 248), ferner Blutfarbstoffe, Fermente usw. 

Aus Proteinabbaustoffen, und zwar wahrscheinlich dem Arginin über Guanidin 
entsteht auch das Kreatin, der spezifische Muskelbestandteil, sowie das Kreatinin ($ 133). 


Il. Spezielle Chemie der Proteine. 


§ 302. Eine rationelle Einteilung und Gruppierung der zahlreichen 
beschriebenen Proteine auf Grund ihrer chemischen Zusammensetzung ist 
zurzeit noch nicht möglich. 

So muß man denn mit provisorischen Einteilungen vorliebnehmen, die 
an Äußerlichkeiten anknüpfen. Eine der gebräuchlichsten Einteilungen ist 
folgende: 


I. Eigentliche Eiweißkörper, Proteine (im engeren Sinne). 

. Albumine, 

. Globuline, 

. Muskelproteine, z 
. Prolamine 
. Glutenine 
. Gerüsteiweiße, Skleroproteine (Proteinoide) 
. Histone und Protamine 


} nur in Pflanzen, 


So Prob - 


} nur in Tieren. 


II. Zusammengesetzte Eiweißkörper, Proteide. 
. Phosphorproteide (Nukleoalbumine), 
. Glykoproteide, 
. Nukleoproteide, 
. Hämoglobin und ähnliche. 


P ao + 


A. Eigentliche Eiweisskörper. 


1. Albumine, 


Charakteristische Gruppeneigenschaften der Albumine: Löslich in Wasser 
und verdünnten Salzlösungen neutraler Reaktion. Fallen durch Ammonsulfat 
erst bei Ganzsättigung. Zum Teil kristallinisch. Hoher Schwefelgehalt (1,5—2%). 
Sie enthalten kein Glykokoll. 


Säuren fällen A. in reinen wässerigen Lösungen erst in großem Überschuß; bei 
Gegenwart von Salzen genügen kleinere Mengen. Hitzekoagulation erfolgt auch 
in reinsten Albuminlösungen; bei einer bestimmten kleinen Salzkonzentration bleibt 
sie aus, bei mehr oder weniger Salz erscheint sie wieder. 


Serumalbumin ist einer der Eiweißkörper des Blutserums; findet sich 
auch in Lymphe, Transsudaten usw. sowie bei Nierenschädigungen im Harn. 
Darstellung aus Serum: Entfernung der Globuline durch 50% Sättigung mit 
Ammonsulfat, dann Ganzsättigung bei schwach saurer Reaktion. Bildet Kristalle, wahr- 
scheinlich ein Sulfat. Fällt durch starke Säure, im Überschuß löst sich die Fällung wieder. 
Koaguliert in wässeriger Lösung bei etwa 50°, im genuinen Serum (Salzgehalt!) 


erst bei 70—75°. [ap =— 57—64". Ist gegen spaltende Agentien, besonders Trypsin, 
ziemlich resistent, 
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Lactalbumin kommt in geringer Menge neben Casein und Lactoglobulin in Kuhmilch 
vor, während Frauenmilch reich daran ist. Vom Serumalbumin durchaus verschieden, 
Es wird als sog. Molkeneiweiß aus Molke fabrikmäßig hergestellt und als Nähr- 
mittel verwendet. [alp =— 36—38°. Koag. T. 70—80°. Weitere tierische Albumine 
sind nicht mit Sicherheit bekannt; vielleicht gehören die Kristalline der Augenlinse 
dazu. Das meist hier mit behandelte sog. Ovalbumin ist ein Glykoproteid ($ 309). 

Pflanzliche Albumine sind Leukosin aus Weizen, Legumelin aus Legu- 
minosen, Ricin aus Ricinussamen, das ein sehr starkes Blutgift, ein pflanzliches Toxin, 
fest gebunden enthält. Gegen das Rieingift kann man wie gegen Bakterien- und Schlangen- 
gifte Antitoxine herstellen, es ist ein Antigen ($ 334). 


2. Globuline. 


§ 303. Gruppeneigenschaften: Unlöslich in Wasser, löslich in Neutral- 
salzlösung. Werden infolgedessen bei Dialyse gefällt. Lösen sich in ver- 
dünnten Alkalien, werden bei Neutralisierung unverändert gefällt, wenn nicht 
das dabei entstehende Salz zu ihrer Lösung hinreicht. Verdünnte Säuren 
fällen die tierischen Gl. aus ihren Lösungen, auch CO,. Sie haben also Säure- 
charakter. Bei starker Konzentration von Neutralsalz werden sie wieder gefällt. 
(NaCl, MgSO, bei Ganzsättigung, Ammonsulfat schon bei Halbsättigung.) 

Tierische Globuline kristallisieren nicht, werden leicht denaturiert und 
dadurch unlöslich; die pflanzlichen kristallisieren leicht (s. u.). 

Serumglobulin ist neben Albumin der Haupteiweißkörper des Blutserums. 

Die Verhältnisse des Serumglobulins sind sehr kompliziert. Mit Ammonsulfat kann 
man drei Fraktionen trennen: Bei ca. 25% Sättigung fällt das Fibringlobulin, bei 
ca. 32% das Euglobulin, bei 48% das Pseudoglobulin. Euglobulin und Pseudo- 
globulin unterscheiden sich noch dadurch, daß Pseudoglobulin viel leichter löslich in Wasser 
ist. Das Rohglobulin wird aus Serum durch Zusatz von Wasser erhalten. [a]p =— 47,8°, 
Koag. T. 75°. 

Lactoglobulin kommt in sehr geringer Menge (Kuhmilch 0,03%) in der Milch, in 
größerer im Kolostrum vor. Es ist dem Serumglobulin sehr ähnlich, vielleicht mit ihm 
identisch. Ovoglobulin ist in relativ geringer Menge im Eiereiweiß vorhanden. Wird in 
ähnlicher Weise dargestellt wie Serumglobulin. 

Fibrinogen ist das spezifische Globulin des Blutplasmas. Kann daraus 
durch Fällung mit Kochsalz oder mit Ammonsulfat erhalten werden. [a]p = 
—52°%, Koag. T. = 50—52°. Es wird wahrscheinlich in der Leber gebildet. 
Das Fibrinogen ist das chemische Substrat der Blutgerinnung, fehlt also im 
Serum. Bei der Blutgerinnung wird es in unlösliches Fibrin umgewandelt; 
entweder durch ein Ferment oder durch einen kolloidehemischen Ausflockungs- 
vorgang. i 

Fibrinogen zeichnet sich durch leichtere Fällbarkeit mit Neutralsalzen aus. NaCl 
und MgSO, fällen schon bei Halbsättigung, NaCl bei Ganzsättigung selbst aus verdünnter 
Lösung quantitativ. Ammonsulfat fällt bei etwa 25% Sättigung. 

Globuline kommen ferner wahrscheinlich in allen Zellen vor; doch sind die Ver- 
hältnisse wegen der kaum zu entfernenden Blutreste und des Gemisches zahlreicher Körper 
nicht zu entwirren. ~ 

Ein sehr interessantes Zellglobulin ist das spezifische Globulin der Thy- 
reoidea, das Thyreoglobulin, das ausschließlich dort vorkommt. Es enthält 
0,4—0,8%/, Jod. Seine Beziehungen zu dem inzwischen von Kendall rein dar- 
gestellten Thyroxin ($ 250) sind noch nicht geklärt. 

In den Pflanzen sind Globuline die weitaus wichtigsten Proteine, sie 
kommen in fast allen Samen vor und sind deshalb in allen solchen Futter- 
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mitteln vorwiegend vertreten. Sie kristallisieren leicht und unterscheiden 
sich von den tierischen Globulinen durch ihre mehr basische Natur. Die 
wichtigsten sind die verschiedenen 


Edestine aus Hanf, Baumwollsaat, Kürbis, Kokosnuß, Leinsaat, Sonnen- 
blume. Sie koagulieren erst gegen 100°, enthalten reichlich Leucin, Glutamin- 
säure, besonders Arginin, aber sehr wenig Cystin und Tryptophan, sind des- 
halb allein zur Ernährung nicht ausreichend, nicht ‚‚vollwertig“. 

Legumine in Wicken, Erbsen, Linsen, ähnlich zusammengesetzt. Dazu 
gehörig auch das Phaseolin der Bohnen, das Glycinin der Sojabohne (Glycine 
hispida), Conglutin der Lupine, Arachin aus Erdnüssen (reich an Lysin), 
Canavalin aus der Schwertbohne Canavalia u. a. Leguminosenglobuline. 

Amandin aus Pfirsichen, Mandeln u. a. Prunaceen; Excelsin aus der Paranuß, 
Bertholletia excelsa, das erste bekannte kristallisierte Eiweiß; Corylin aus Hasel- 


nüssen, Juglansin aus Walnüssen sind einigermaßen, zahlreiche andere weniger gut 
untersucht. 


3. Muskelproteine. 


Die Proteine des Muskels stehen den Globulinen sehr nahe, werden aber 
durch Alkalien gefällt, was auch den Histonen zukommt und für einen mehr 
basischen Charakter spricht. 

Fürth unterscheidet zwei Muskelproteine bei Säugetieren, Myosin und 
Myogen. Beide sind gerinnungsfähig, und zwar spontan, analog dem 
Fibrinogen des Blutes; die entstandenen geronnenen Proteine sind unlöslich. 

Myosin fällt durch Neutralsalze; die Niederschläge gehen leicht in die koagulierte, 
unlösliche Form über. Koag. T. 46—50°. Koaguliert aber auch schon bei Zimmertem- 
peratur und geht dabei in Myosinfibrin über. Stellt ca. 20% der Muskelproteine dar. 

Myosin geht besonders leicht durch verdünnte Säure in ein Acidalbumin über, das 
den Namen Syntonin hat. 

Myogen (Myosinogen) ist viel reichlicher vorhanden (etwa 80% ), es ist klar in Wasser 
löslich. Koaguliert bei 55—65°, gerinnt aber ebenfalls spontan beim Stehen, wobei Myo- 
genfibrin ausflockt. 


4. Prolamine, 


§ 304. Die nur in den Pflanzensamen vorkommenden Prolamine zeichnen 
sich durch ihre Löslichkeit in starkem Alkohol aus, eine unter den Proteinen 
beispiellose Eigentümlichkeit. 

Zu ihnen gehören die wichtigsten Eiweißkörper der Getreidesamen, 
des Klebers. Der Kleber enthält freilich daneben auch noch alkoholunlösliche 
Proteine. Die wichtigste Eigenschaft des Mehles, nämlich seine Back- 
fähigkeit, wird ihm nur vom gesamten Eiweiß, nieht von den getrennten 
Teilen, verliehen. Hier liegen sehr interessante, aber noch nicht völlig geklärte 
kolloidehemische Prozesse vor. 

Der Kleber des Weizens (Gluten) enthält neben Glutenin (s. u.) das 
Prolamin Gliadin. Enthält sehr viel Glutaminsäure, kein Lysin. Sehr ähnlich 
das des Roggens und das Hordenin der Gerste. Das Zein des Maises, dem auch 
Cystin und Tryptophan fehlen, ist infolge dieses Mangels kein vollwertiger 
Eiweißstoff in bezug auf die Ernährung. Schweine gehen bei einseitiger Mais- 
fütterung ein. Beim Menschen ist die einseitige Maisernährung eine der Ur- 
sachen der Pellagra, einer schweren Volkskrankheit, z. B. in Italien. 
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5. Gluteline. 


Ebenfalls nur den Getreidesamen zukommende, schwierig rein zu erhaltende und 
wenig untersuchte Proteine. Unlöslich in Wasser und Salzlösungen, löslich in Alkalien. 
Ritihausen nannte sie deshalb Glutencasein; sie sind aber phosphorfrei und haben 
mit Casein nichts zu tun. 

Glutenin ist der in Alkohol unlösliche Teil des Weizenklebers. Reich an Lysin. Ähn- 
lich das Maisglutelin und das Oryzenin, der praktisch einzige Eiweißkörper des Reises, 
Oryza sativa. 


6. Gerüsteiweiße, Skleroproteine (Proteinoide). 


§ 305. In diese Gruppe gehört ein großer Teil der Stoffe, die man früher 
als Albuminoide (Proteinoide), als eiweißähnliche Stoffe bezeichnet hat, 
weil sie in dem System der kolloidal löslichen Proteine nicht unterzubringen 
waren. Es sind aber echte Proteine insofern, als sie genau dieselben Spalt- 
produkte ergeben mit denselben geringfügigen Differenzen, wie sie auch unter 
den eigentlichen Eiweißkörpern vorhanden sind. Auch der Name Gerüst- 
eiweiße ist aber wieder nur ein vorläufiger, von der biologischen Bedeutung 
hergenommener. Alle diese Stoffe kommen erstens nur in Tieren, zweitens 
niemals in tierischen Flüssigkeiten und wohl kaum in tierischen Zellen vor. 
Es sind die Gerüstsubstanzen, in denen sie sich finden, das Bindegewebe, 
die Knochen, Sehnen, Knorpel, Haut und Hautgebilde (Haare, Schalen usw.). 
Ihre Funktion beruht auf ihrer Unlöslichkeit in tierischen Flüssigkeiten, und 
so sind alle diese Gerüsteiweiße in Wasser und Salzlösungen völlig unlöslich, 
in Säuren und Alkalien erst nach tieferen Veränderungen. Es ist also chemisch 
mit diesen Stoffen bei ihrer Unlöslichkeit nicht viel anzufangen, und erst die 
tiefere Spaltung durch Fermente oder Säuren gibt nähere Aufschlüsse. 

Kollagen oder leimgebendes Gewebe ist der Hauptbestandteil des Binde- 
gewebes sowie der Grundsubstanz der Knochen und Knorpel. Beim Be- 
handeln mit kochendem Wasser oder schwachen Säuren liefert es ein in Wasser 
lösliches Produkt, Glutin, das beim Abkühlen der Lösung als Gallerte er- 
starrt. Kollagen selbst ist kaum zu isolieren und wenig bekannt. 

Glutin, das erste Abbauprodukt des. Kollagens, ist identisch mit reinster 
Gelatine, d. h. solcher, die unter Vermeidung hoher Temperatur aus gut ge- 
reinigten Knochen u. dgl. hergestellt wird ($ 312). Gelatine kommt meist in 
fast farblosen oder schwach gelbbraun gefärbten, durchscheinenden Tafeln 
in den Handel, kann aber auch als Pulver erhalten werden. Sie enthält dann 
noch etwa 10%, Wasser. Bei etwa 25° schmilzt sie und erstarrt beim Erkalten 
schon in verdünnten Lösungen zu einer recht zähen Gallerte. Leim im tech- 
nischen Sinne sind weniger schonend hergestellte Produkte aus Knochen oder 
Hautabfällen, die neben unverändertem Glutin noch andere Proteide und 
auch-Abbaustoffe enthalten. Leim erstarrt erst in viel stärker konzentrierten 
Lösungen als Gelatine. Auf die der Lösung voraufgehende Quellung und 
die Erstarrung, sowie die Viskosität und Klebfähigkeit der Leime und der 
Gelatine haben Elektrolyte, und vor allem die Wasserstoffzahl h einen sehr 
wesentlichen und praktisch bedeutungsvollen Einfluß, 


Glutin hat einen niedrigen C-Gehalt, ca. 50%, und hohen N-Gehalt. Es enthält von 
allen Proteinen am meisten Glykokoll, das ja von dieser seiner ersten Herstellung den 
Namen — Leimsüß führt. Tyrosin ist spärlich vorhanden, Cystin und Tryptophan an- 
scheinend in reinem Glutin gar nicht. 
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Es wird durch die meisten eiweißfällenden Mittel nicht gefällt (Salpetersäure, Schwer- 
metallsalze), wohl aber durch Alkohol, Tannin, Formaldehyd, Chromsäure (wichtig für 
die Gerberei, $ 216). Trypsin greift Leim nur langsam an, im Körper wird er aber glatt 
abgebaut. 

5 Interessant ist die Bedeutung des Leims als Nahrungsmittel. Dieses alte Problem 
ist dahin entschieden, daß er wegen der fehlenden Bausteine (Cystin, Tryptophan) nicht 
imstande ist, das vollwertige Eiweiß restlos zu ersetzen. Als Energiequelle wird er voll- 
kommen ausgenutzt und kann auch bis zu einem gewissen Grade als Ersatz für Körper- 
eiweiß dienen, aber eben nicht gänzlich. Man kann aber durch Zugabe von Tyrosin, Cystin 
und Tryptophan zur Leimfütterung diesen Mangel zum großen Teil ausgleichen. 

Ganz die gleichen Erwägungen gelten für andere „nicht vollwertige“ Proteine, so 
die meisten der Pflanzen. 


§ 306. Keratine sind der Hauptbestandteil der Hornsubstanzen. Sie 
finden sich also in der Epidermis, in den Haaren, Schuppen, Federn, Nägeln, 
Hörnern, Hufen, Eierschalen. Sie sind äußerst beständig, selbst in verdünn- 
ten Alkalien unlöslich, und erst lOprozentige Kalilauge löst beim Kochen, 
natürlich unter erheblicher Spaltung. 


Man kann also Keratine dadurch herstellen, daß man alle anderen Proteine durch 
Lösen usw. entfernt. Keratine zeichnen sich vor allen anderen Proteinen durch einen 
sehr hohen Cystingehalt aus, z. B, 14% des Keratins der Menschenhaare. Die Keratine 
sind verschiedener Natur, da sie bei der Hydrolyse ganz verschiedene Werte an Amino- 
säuren, speziell an Cystin, aber auch an Glykokoll, zeigen. Sie sind reich an Tyrosin und 
Tryptophan. 

Aufgespaltene Keratine (Hornsubstanz) sind u. U. wegen ihres hohen Cystin- und 
Tyrosingehaltes sehr wichtige Ergänzungsnährstoffe, z.B, bei Leimfütterung (N. Zuntz); 
man kann sogar Tiere mit aufgespaltenem K. gänzlich ernähren (Neuberg), es enthält 
also alle notwendigen Baustoffe des wahren Eiweiß. 

iche Keratine finden sich auch in den Eiern anderer Wirbeltiere (Krokodile, 
Fische, nicht Schlangen). 

Dem Keratin nur äußerlich ähnlich, aber anders zusammengesetzt, ist das Neuro- 
keratin der Nervenscheide. Es ist gegen Alkalien noch resistenter als Keratin, enthält 
außerdem viel weniger Cystin (1,4% S). Auch das Koilin der Hornschicht des Vogel- 
magens ist dem Keratin nur äußerlich ähnlich, enthält aber wenig Cystin, 


Elastin ist das typische Gerüsteiweiß der Sehnen sowie der Wand der 
Blutgefäße. Es ist fast ebenso beständig gegen alle Lösungsmittel wie das Kera- 
tin und wird deshalb in ähnlicher Weise dargestellt. 


Es ist aber vom Keratin total verschieden, denn es enthält wenig Tyrosin und Oystin 
neben viel Glykokoll, Tryptophan fehlt ganz. Es ist also chemisch dem Kollagen verwandt. 
Durch Fermente wird es langsam angegriffen. 

Fibroin ist das Eiweiß der Seide, die daneben noch den sogenannten Seiden- 
leim enthält. Es ist ebenfalls ein sehr beständiger Stoff, unlöslich in verdünnten Säuren 
und Alkalien, unempfindlich gegen Fermente. Es wird durch Auskochen der Seide mit 
Überdruck hergestellt, wobei der Seidenleim in Lösung geht. 

Fibroin ist ein sehr einfacher Eiweißkörper, Da es keinen Schwefel enthält, 
würde es den Protaminen vergleichbar sein, wenn es nicht im Gegensatz zu diesen nur 
sehr wenig, vielleicht gar keine basischen Bausteine besäße. Es besteht zum größten 
Teil aus dem einheitlichen Anhydrid des Glyeyl-d-Alanins. 

Dem Fibroin ähnlich sind die Eiweißkörper aus der Spinnenseide, sowie der Byssus 
aus der Muschel Pinna nobilis. 

| Der Seidenleim ist nur äußerlich dem Leim etwas ähnlich, chemisch ganz ver- 
schieden, da er relativ wenig Glykokoll, wohl aber Tyrosin enthält, 
~ Einige weitere Gerüsteiweiße sind bei Wirbellosen gefunden worden. Hierher ge- 
hören die jod- und bromhaltigen Spongin in Schwämmen und Gorgonin bei Korallen. 
Beide liefern bei der Spaltung Dijodtyrosin. Ferner das Conchiolin, das die organische 
Substanz der Muschelschalen bildet und auch in den Eiern der Schnecken vorkommt. 
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7. Histone und Protamine. 


$ 307. Beide Klassen sind insofern verwandt, als sie im Gegensatz zu 
den Albuminen und Globulinen ausgeprägt basischen Charakter haben. 
Diesen verdanken sie ihrem sehr hohen Gehalt an Arginin. Sie kommen aus- 
schließlich in Blutkörperchen, Leukocyten und Spermatozoen vor, und zwar 
in dem Kern in salzartiger Bindung mit den Nukleinsäuren. 

Histone. Ihre auffallendste Eigenschaft ist ihre Fällbarkeit mit Ammoniak; 
im Überschuß sind sie wieder löslich. 

Als basische Kolloide geben sie mit sauren Kolloiden (Albumin, Globulin, Casein) 
Niederschläge, ebenso mit Phosphorwolframsäure schon in neutraler Lösung. 

Am besten untersucht sind das Histon aus Thymusleukocyten, in 
denen es mit Nukleinsäure gebunden als Nukleohiston vorhanden ist, sowie 
die aus Fischspermatozoen. Auch in dem Sperma des Seeigels Arbacia ist ein 
Histon, Arbaecin, vorhanden. 

Das Sperma der Säugetiere enthält weder Histone noch Protamine. 

Ein Histon ist auch das Globin, der Paarling des Hämochromogens im 
Blutfarbstoff ($ 245). Es hat einen besonders reichen Histidingehalt. 

Protamine. Die Proteine, die ausschließlich in den Spermatozoen einiger 
Fische vorkommen, bilden eine von allen anderen durchaus zu unterscheidende 
Gruppe. Sie haben ein viel geringeres Molekulargewicht, sind überhaupt 
relativ einfache Körper. Sie sind schwefelfrei und enthalten viel mehr N 
und viel weniger Č als alle anderen Proteine. Dies rührt daher, daß sie fast 
ausschließlich aus den basischen Bausteinen der Proteine, und zwar vor 
allem aus Arginin bestehen. Mehrere Protamine sind in ihrer Zusammen- 
setzung völlig bekannt, wie das Salmin, Cg1Hıs5N45019, und Clupein (A. Kossel). 
Sie sind die einfachsten Proteine. 


Sie sind starke Basen, die mit Säuren Salze bilden, und giftig, wodurch sie weit 
von den echten Proteinen abrücken. 
Pepsin greift sie nicht an, durch Trypsin und ähnliche Proteasen bilden sich zunächst 


die sogenannten Protone, die als Polypeptide des Arginins mit anderen Aminosäuren , 


aufzufassen sind. 

Die wichtigsten sind: Salmin aus Lachs, Clupein aus Hering, Scombrin aus 
Makrele, Sturin aus Stör, Cyprinin aus Karpfen, Percin aus Perca flavescens, Thynnin 
aus Thunfisch, Coregonin aus dem Weißfisch C. albus, 

Das Proton des Clupeins, Clupeon, ist sicher als ein Polypeptid, und zwar Di- 
arginylvalin, erkannt worden. 


‘ ~ B. Proteide. 


§ 308. Unter diesem Namen faßt man eine Gruppe von Proteinen zu- 
sammen, die einen komplizierteren Bau besitzen. Sie haben nämlich außer 
dem eigentlichen Eiweißkern noch eine daranhängende sogenannte prosthe- 
tische Gruppe von gänzlich anderer Struktur. Hierher gehört z. B. das 
Hämoglobin, das neben dem Globin noch die Gruppe des Hämochromogens 
enthält. Es wird an anderer Stelle besprochen ($ 245). Ferner finden wir hier 
die Gruppe der Nukleoproteide, die neben noch zum Teil wenig bekannten 
Eiweißkörpern die Nukleinsäuren enthalten. Ferner die Phosphorproteide, 
die aber den Phosphor in ganz anderer Bindung enthalten, sowie die 
Glykoproteide. 

Oppenheimer, Lehrbuch der Chemie. Il. 50 
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Nach den Forschungen von Kylin haben auch die Farbstoffe der Algen, Phyko- 
cyanin, Phykoerythrin usw., einen proteidartigen Bau. Sie enthalten eine Eiweiß- 
komponente und eine Farbstoffkomponente unbekannter Natur, 


1. Phosphorproteide. 

Die Phosphorproteide sind Säuren, unlöslich in Wasser, löslich in Alkalien, 
durch Säuren daraus gefällt. Sie bilden mit Alkalien Salze, deren Lösungen 
nicht durch Hitze koagulieren. 

Sie enthalten keine Nukleinsäure, man kann sie vielmehr als einfache 
Salze, Kalksalze einer substituierten Aminophosphorsäure, NH,- PO(OH),, 
auffassen (Neuberg). 

Das wichtigste dieser Proteide ist das Casein!), der Hauptbestandteil 
der Milcheiweißkörper. Es ist aus der Milch durch schwache Essigsäure fäll- 
bar und kann durch Auflösen in Alkalien und Wiederfällung gereinigt werden. 
Es ist nicht kristallisiert zu erhalten. 


Die verschiedenen Caseine sind etwas verschieden. Sie enthalten ca. 52% C, 15% N, 
1% S und 0,5—0,8% P. Spezifische Drehung je nach der Alkaleszenz der Lösung zwischen 
— 70° bis —100°. Freies Casein ist in Wasser unlöslich, löslich in Säuren und Basen, 
mit denen es als Säure lösliche Salze bildet. Die Salze der Alkalien sind klar löslich in 
Wasser, die des Ca usw. sind nur trübe oder opaleszent löslich, namentlich bei höherer 
Temperatur, Die Salze werden durch Neutralsalze bei verschiedener Sättigung gefällt, 
quantitativ durch Schwermetallsalze. 

Casein unterscheidet sich von den meisten anderen Proteinen dadurch, daß unter 
seinen Bausteinen das Glykokoll sowie jede Kohlehydratgruppe völlig fehlen, da- 
gegen ist es besonders reich an Tryptophan und Tyrosin. 

Milchgerinnung. In der Milch ist das Casein jedenfalls zum Teil in Form komplexer 
Kalksalze gebunden. Die Verhältnisse erweisen sich bei näherer Untersuchung als un- 
gemein kompliziert, und sind durchaus noch nicht geklärt. Kalksalze spielen eine große 
Rolle bei der wichtigen Veränderung des Caseins, die wir bei der Labgerinnung der Milch 
beobachten. Diese Labgerinnung vollzieht sich unter dem Einflusse eines Ferments, des 
Lab oder der Chymase, die im Magensaft besonders der Kälber, vorkommt, Bringt man 
Milch mit diesem Ferment zusammen, so gerinnt sie, das Casein fällt in Form von Flocken 

« aus. Diese Erscheinung hat gar niehts zu tun mit der Gerinnung der Milch beim Sauer- 
werden, wobei es sich einfach um eine Ausfällung des Caseins durch die von Bak- 
terien gebildete Milchsäure handelt, Bei der Labgerinnung geht ein viel komplizierterer 
Vorgang vonstatten, dessen erster Akt jedenfalls eine hydrolytische Spaltung des 
Caseins ist, das unter dem Einflusse des Fermentes in eine Reihe einfacherer Proteide, 
die Paracaseine, zerfällt. 

Der zweite Akt der Milchgerinnung ist nun der, daß das gebildete Paracasein als 
komplexe Kalkverbindung ausfällt. Dieser Niederschlag stellt also das eigentliche Ge- 
rinnsel der Milch, den Käse, dar. Es liegt dies daran, daß das Paracasein in Verbindung 
mit Kalk andere Löslichkeitsbedingungen zeigt als das Casein. Das Paracaseincaleium 
ist besonders bei etwas erhöhter Temperatur viel schwerer löslich in Wasser und fällt 
demgemäß aus. 

Der eigentliche Fermentprozeß ist also die Umwandlung des Caseins 
in ein Gemisch anderer Eiweißkörper, das Paracasein. Dieser Prozeß ist sicher- 
lich eine schwache Aufspaltung. Er findet unter allen Umständen statt, wenn Casein 
mit Lab zusammengebracht wird. Die Kalksalze haben mit diesem Teil des Pro- 
zesses gar nichts zu tun. 

Sind nun die Bedingungen günstig, so tritt die Ausflockung des Paracaseins ein. 
Sind sie nicht günstig, bleibt sie aus. Sie kann z.. B. durch andere Kolloide verhindert 
werden, wie dies häufig bei solchen Ausflockungen der Fall ist. Günstige Bedingungen 


1) Die englischen Chemiker nennen den genuinen Stoff der Milch Caseinogen, den 
durch Säure ausgefüllten Säure-Caseinogen, das durch Lab gefällte Produkt Casein. 
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sind vorhanden bei Gegenwart von Kalksalzen (auch anderen Erdalkalien), und dann 
erfolgt eben die Ausflockung des Caseins. 

Über die technische Ausnutzung der Milchgerinnung s. $ 310. 

Von den weiteren phosphorhaltigen Proteiden seien kurz erwähnt die 

Vitelline, repräsentiert vor allem durch das Vitellin des Eidotters. Es läßt sich aus 
einer Kochsalzlösung von Eigelb durch Dialyse gewinnen. 

In reiner- Form ist es nicht dargestellt, vielmehr stellt es ein Gemenge oder eine 
lockere Verbindung mit Lecithin dar. Daneben enthält es noch einen eisenhaltigen Stoff, 


das Hämatogen, und Beimischungen. Es enthält Phosphor und zeigt Globulineigen- 
schaften. 


2. Glykoproteide. 


8 309. Die Gruppe der Glykoproteide ist dadurch charakterisiert, daß 
sie in relativ großer Menge (ca. 25%) ein Kohlehydrat enthält, und zwar das 
Chitosamin resp. bei den Mucoiden nach Levene das ihm isomere Chondros- 
amin, gebunden an Schwefelsäure ($ 165). Die Glykoproteide zerfallen 
in drei Gruppen: 1. Das sog. Ovalbumin, das in einigen Eigenschaften den 

~ Albuminen nahesteht, aber reichlich Chitosamin enthält, 2, die Mueine, 
3. die Mucoide oder Chondroglykoproteide. Mucine finden sich in Sekre- 
ten, die Mucoide in Geweben. 

Ovalbumin ist das Hauptprotein des Hühnereiweißes. Kristallisiert 
leicht, hält aber auch dabei Ovimucoid (s. u.) zurück. Man gewinnt Ov- 
albumin aus Eiweiß durch saures Ammonsulfat. 

Die Mucine sind die wesentlichen Stoffe der Schleime (Speichel, Galle, 
Bronchialschleim). Sie sind Proteide sauren Charakters; durch Essigsäure 
fällbar, bei der Fällung durch stärkere Säuren lösen sie sich im Überschuß. 
In Alkalien lösen sie sich leicht unter Salzbildung. Sowohl die durch Säure 
als auch durch Alkalien, Alkohol usw. gefällten Mueine werden schnell dena- 
turiert. Sie koagulieren nicht beim Kochen. 

Mucin ist in trockenem Zustand ein lockeres Pulver. Schwer löslich in Wasser, un- 
löslich in Säuren, leicht löslich in sehr verdünnten Alkalien zu einer zähen, fadenziehenden 
Flüssigkeit. Aus dieser Lösung wird das Mucin durch Essigsäure, aber nur bei Abwesen- 
heit von Neutralsalzen, als zäher Schleim gefällt. Durch Sättigen mit NaCl und MgSO, 
wird es ausgesalzen. Trypsin löst es unter Albumosenbildung, eine weitergehende Spal- 
tung tritt anscheinend nicht auf. Pepsin greift nicht an. Der natürlich vorkommende 
Schleim ist das Natriumsalz des Mucins. 

Die Mucoide oder Chondroglykoproteide sind im Gegensatz zu den echten, von Epi- 
thelien sezernierten Schleimstoffen Bestandteile des Blutes und verschiedener Gewebe, 

Chondromucoid ist neben Kollagen die Grundsubstanz des Knorpels. Löslich in 
Alkalien, fällbar mit Säuren, Es enthält etwa 25% Chondroitinschwefelsäure. 

Diese Substanz findet sich auch in den entsprechenden Mucoiden der Knochen, 
Osseomucoid, der Haut, Coriomucoid, und der Sehnen, dem Tendomucoid, 

Ovimueoid findet sich im Eiereiweiß, Seromueoid im Blutserum. 


3. Nukleoproteide. 


Die Nukleoproteide bestehen aus einem Eiweißanteil und den Nuklein- 
säuren ($ 278) in salzartiger Bindung. Sie sind allgemein in allen Zell- 
kernen vorhanden, werden vor allem aus Blutkörperchen, Spermatozoen, 
ferner aus Leber, Thymus und Pankreas dargestellt. 

Diese tierischen Nukleoproteide zeigen unter sich geringfügige Unterschiede, ebenso 
wie gegenüber den wenigen genauer untersuchten Nukleoproteiden aus dem Pflanzen- 

50* 
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reich, nämlich dem der Hefe und des Weizenkornes, die ihrerseits wahrscheinlich iden- 
tisch sind. 

Die Nukleoproteide sind schwache Säuren; sie werden deshalb aus den Geweben 
mit Wasser oder schwachen Alkalien extrahiert und durch Säure gefällt, Säureüberschuß 
löst sie wieder und zersetzt sie langsam, Durch stärkere Einwirkung von Säuren, Alkalien 
oder Fermenten werden sie zerlegt, und der Eiweißanteil weiter zersetzt. Pepsin und Tryp- 
tasen spalten nur die Nukleinsäure ab, während ein spezifisches Ferment, die Nuklein- 
acidase, ebenso stärkere Säuren, auch diese weiterspalten. 

Über den Eiweißanteil der meisten N. ist wenig bekannt. Im Fischsperma ist 
die Nukleinsäure an Protamine gebunden, in den Leukocyten an ein Histon (Nukleo- 
histon). 


III. Verwendung der Proteine. 


§ 310. Die Proteine spielen in der Industrie eine sehr erhebliche Rolle; 
es sind dabei jedoch chemische Gesichtspunkte nur in untergeordnetem Maße 
vertreten, so daß wir uns hier auf einige wenige Dinge beschränken wollen. 

Grundsätzlich kann man unterscheiden die Verwendung von Proteinen 
in der Lebensmittelindustrie, in der Herstellung diätetischer und pharmazeuti- 
scher Präparate, und zu technischen Zwecken. 


1. Proteine in der Lebensmittelindustrie. 


Soweit es sich um die wirtschaftliche Verwendung von tierischen und 
pflanzlichen eiweißhaltigen Stoffen in der Naturform oder unter einfachen 
Umwandlungen, wie Konservierung durch Trocknen, Räuchern, Pökeln, in 
Dosen usw. handelt, können wir uns damit nicht befassen. Auch die Rein- 
darstellung von Proteinen ist bisher vergeblich im Sinne der Beschaffung wirk- 
licher Nahrungsmittel versucht worden, es kommt schließlich doch nur auf 
speziellen Zwecken dienende diätetische Präparate heraus (s. u.). Die einzige 
an Proteinen arbeitende Lebensmittelindustrie großen Stiles, die wenigstens 
Anlehnung an chemische Gesichtspunkte hat, ist die Käserei. 

Unter Käse im weitesten Sinne verstehen wir die aus der Milch abgeschie- 
denen Haupteiweißkörper. Je nachdem man diese Abscheidung des Caseins 
durch Säure als Casein selbst oder durch Lab als Paracasein ($ 308) erfolgen 
läßt, unterscheidet man die Hauptgruppen des Sauerkäses und des Lab- 
käses, Andererseits unterscheidet man, je nachdem man die Milch mit ihrem 
gesamten Fettgehalt oder nach teilweiser oder völliger Entrahmung verkäst, 
die Fettkäse, halbfetten und Magerkäse. 

Die Sauermilchkäse werden aus entrahmter Milch durch spontane Säue- 
rung infolge von Milchsäuregärung gewonnen. Das Säurecasein scheidet sich 
grobflockig aus, wird abgeseiht und abgepreßt. Es wird in dieser Form frisch 
verzehrt, als Quark oder Topfen, oder man läßt es wie die eigentlichen Käse 
reifen. 

Bei der Labkäserei unterscheidet man zwei Haupttypen. Entweder voll- 
zieht man den Labungsvorgang schnell bei erhöhter Temperatur, dann erhält 
man ein sich in kompakter Form abscheidendes Koagulum von Paracasein, 
das dann bei der Reifung die Hartkäse vom Typus des Emmentaler, Hol- 
länder usw. liefert. Oder man läßt bei kühlerer langsamer Labung sich ein 
weiches, schwammiges Gerinnsel ausscheiden, dann erhält man die Weich- 
käse vom Typus des Camembert oder Brie, 
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In jedem Falle enthält das Gerinnsel außer dem Casein resp. Paracasein 
noch erhebliche Mengen der anderen Bestandteile der Milch, besonders Salze, 
Milchzueker und Fett. Auf diesem Nährboden spielen sich nun überaus ver- 
wickelte Gärungs- und Fäulnisvorgänge miteinander und nacheinander ab. 
Das Endresultat ist eben die Reifung des Käses, durch die er seinen spezifi- 
schen Geschmack und sein Aroma bekommt. 

Während sich bei Weichkäsen die Reifung ungefähr gleichmäßig durch die ganze 
Masse fortpflanzt, ist sie bei den Hartkäsen vorwiegend ein Oberflächenvorgang, der sich 
allmählich von außen nach innen fortsetzt. Die wesentlichen Prozesse sind Milchsäure- 
gärung, Buttersäuregärung an den Kohlehydraten, Peptonisierung und in geringen Grenzen 
gehaltene Fäulnis an den Proteinen, Spaltung der Fette. Außer diesen Grundvorgängen 
kommen aber bei den einzelnen Käsearten noch aromabildende Gärungen durch 
ganz spezifische Bakterien vor, die man z, T. isoliert hat, und endlich wirken bei einzelnen 
Käsearten noch Schimmelpilze mit, so beim Gorgonzola und Roquefort Penicillium glaucum 
in bestimmten Rassen, beim Camembert desgleichen Pen. album, beim Eidamer Käse 
ein seit alten Zeiten gezüchtetes Oidium (‚de lange wij“) usw. So bekommt jeder Käse 
seine ganze spezifische Eigenart, wenigstens die Edelkäse, die nach uralten Rezepten her- 
gestellt werden. Vielfach hat sich aber schon die Großindustrie dieser Dinge bemächtigt. 

Ein Nebenprodukt der Labkäserei ist die Molke, die noch das Laktalbumin enthält; 
sie wird meist als Schweinefutter verbraucht, gelegentlich aber wird auch nach Abscheidung 
durch Erhitzen das Laktalbumin als „Molkeneiweiß‘“ zu Ernährungszwecken verwendet. 
Es ist wertvoll ‚durch reichen Lysingehalt. Der Rest wird dann auf Milchzucker 
(Eindampfen und Umkristallisieren), saure Molke auch auf Milohsäure verarbeitet. 


- 2. Diätetische Präparate. 


§ 311. Aus einer ganzen Reihe von Rohstoffen hat man annähernd reine 
Eiweißkörper isoliert, um sie als Zusatzernährung bei Kindern und Kranken 
zu geben. 

An erster Stelle steht auch hier das Casein, das sowohl als Natriumsalz, 
wie als Ammonsalz in einer Reihe von Präparaten verwendet wird, Plasmon, 
Euecasin, Nutrose, Larosan, und weiter als Zusatz zu vielen mit Kohle- 
hydraten und Fetten kombinierten Nährpräparaten dient. 

Ebenso verwendet wird Blut, das in getrocknetem Zustande als solches, 
oder nach Darstellung von reinem Hämoglobin, die Basis einer überaus 
großen Zahl von Nährpräparaten ist. Fleisch- und Fischeiweiß werden nur 
gelegentlich verwendet. Dagegen sind die Präparate aus Pflanzen, namentlich 
Samen, wieder häufig. Man extrahiert sie mit Wasser oder Elektrolyten, fällt 
sie aus und trocknet sie. 

Als Material dienen Getreidekörner (Aleuronat), Lupinen (Perleiweiß u. ä.) oder 
die globulinhaltigen Samen, wie Baumwolle, Erdnuß usw. Im allgemeinen ist die prak- 
tische Bedeutung aller dieser Nährpräparate ziemlich gering. 

Weiterhin hat man noch vielfach halb abgebaute Proteine zu Nährgemischen ver- 
wendet, Peptone resp. Albumosen, in der Vorstellung, dem Kranken damit Verdauungs- 
arbeit abzunehmen. Das bekannteste Präparat ist die Somatose. 

Wichtiger ist die Verwendung teilweise abgebauter Proteine zu allerlei Suppen- 
extrakten und Speisewürzen. Das älteste und bekannteste Präparat ist Liebigs 
Fleischextrakt, das aus reinem Muskelfleisch durch Kochen unter Druck hergestellt 
wird. Dies enthält allerdings nur sehr wenig Peptone, in der Hauptsache nur die 
bereits im frischen Fleisch vorhandenen Extraktivstoffe, wie Kreatin usw. 
Später hat man alle möglichen tierischen und auch pflanzlichen Proteine, namentlich 
auch die der Hefe, durch hydrolytische Spaltung in würzhaft schmeckende Extrakte 
übergeführt. Aber nur die aus Fleisch und aus Hefe dargestellten Produkte haben die 
spezifisch die Verdauung befördernde Wirkung, deren Träger noch nicht mit Sicherheit 
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erkannt sind. Jedenfalls sind es basische Stoffe, proteinogene Amine; vielleicht das 
Histamin ($ 248), nicht aber die Peptone an sich, 

Die rein pharmazeutische Verwendung von Eiweiß ist auf wenige Fälle be- 
schränkt. Bisweilen bindet man Arzneistoffe an Proteine, um langsame Resorption im 
Darm zu bewirken. So ist das bekannte Tannalbin an Gerbsäure gebundenes Hühner- 
oder Serumeiweiß, 


3. Technische Verwendung. 


§ 312. Proteine werden verwendet in festem oder in gelöstem Zustande. 
Feste Eiweißkörper werden als solche, wie z. B. Horn, als Material für allerlei 
Gegenstände benutzt, oder man stellt künstlich durch Härtung plastische 
Massen her, die man formen kann. Das bekannteste ist der Galalith, mit 
Formalin gehärtetes Casein, das eine ausgezeichnete Kunstmasse darstellt. 
Wichtiger ist die Verwendung gelöster Proteine als Kleb- und Bindemittel. 
Sowohl Hühnereiweiß, wie auch Serumproteine, technisch Albumin genannt, 
werden zu allerlei Zwecken verwendet, ebenso Casein. Als Bindemittel für 
‚Farben, in der Kattundruckerei, zum Leimen von Papier und Strohhüten usw. 
Alle diese Dinge sind zwar vielbenutzte technische Artikel, bieten aber chemisch 
kein weiteres Interesse. 

Eine durchgearbeitete chemische Großindustrie ist nur die der eigent- 
lichen Leime und der Gelatine, die beide in den Grenzfällen scharf unterschiedene, 
aber durch Übergänge verbundene Produkte aus tierischen Abfällen, Knochen, 
Knorpel, Hautresten der Lederbereitung u. dgl., darstellen. 

Weil eben von der Gelatine zum Leim allerlei Übergänge führen, ist auch 
die Definition nicht einfach. Betrachten wir zunächst die Grenzfälle, so ist 
Gelatine ein praktisch reines Glutin ($ 305), fast frei von Asche und organi- 
schen Nebenprodukten. Sie hat eine hohe Viskosität, gelatiniert schon in 
geringer Konzentration (2%), hat aber kaum eigentliche Klebfähigkeit. Dem- 
gegenüber ist Leim ein teilweise abgebautes Glutin, im Gemisch mit Gelatosen 
und noch tieferen Spaltprodukten, Glykoproteiden usw., gelatiniert erst in 
hoher Konzentration, hat aber die eigentliche Klebwirkung, weil er eben 
langsamer erstarrt. Dazwischen stehen eben leimähnliche Gelatinen, Leder- 
leim u. dgl. 

Die wichtigste Bereitungsart des Leimes ist die aus entfetteten Knochen 
durch Behandeln mit überhitztem Dampf und Extraktion mit heißem 
Wasser. Dadurch wird die organische Bindung des Kollagens im Knochen 
gelöst, das Kollagen selbst zu Glutin und teilweise weiter abgebaut und löslich 
gemacht. 

Die Knochen werden auf Bändern sortiert, durch Magneten von Eisenteilchen befreit, 
gebrochen, zur Vermeidung von Fäulnis mit SO, behandelt, und in Extraktionsapparaten 
— meist mit Benzin oder Benzol — entfettet, das Extraktionsmittel mit Dampf aus- 
geblasen. Dann werden sie gründlich gereinigt, erst durch trockenes Behandeln in Scheuer- 
trommeln, um Staub und Fleischreste zu entfernen, dann in einem Bade von schwacher 
schwefliger Säure, um sie von wasserlöslichen Farb- und Geruchsstoffen zu befreien. 

Hierauf gelangt das Material in die Dämpfer, zylindrische Druckgefäße, in denen 
es einer 5—6maligen abwechselnden Behandhıng mit Dampf von ca. Y, Atm. Überdruck 
(110°) und heißem Wasser unterzogen wird, in der Art, daß die letzten dünnen Brühen 
an Stelle von heißem Wasser auf frische, gedämpfte Knochen gebracht werden, die schon 
fast ausgelaugten Knochen dagegen mit Frischwasser behandelt werden. So passiert das 
Wasser alle Dämpfer einer Serie hintereinander. Der ganze Betrieb wird dadurch kon- 
tinujerlich gestaltet. Meist werden alle Brühen vereinigt — manchmal werden die ersten 
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besonders hochwertigen getrennt verarbeitet —, nochmals mit SO, versetzt (zum Kon- 
servieren und Bleichen) und im Vakuum auf ca. 40% eingedampft. Dann gießt man sie 
in lange, flache Wannen aus und läßt erstarren. Die Tafeln werden in bestimmte Formen 
zerschnitten und auf Netzen in Trockenkanälen mit warmer Luft von ca. 35° getrocknet, 
und zwar sehr langsam, so daß der frische Leim erst mit bereits abgekühlter, der bereits 
vorgetrocknete mit warmer Luft in Berührung kommt. Leimpulver wird durch direkte 
Troeknung der Brühen nach einem Zerstäubungsverfahren hergestellt. 

Abfälle der Fabrikation sind: Knochenfett, Scheuer- und Brechermehl von der 
Vorbehandlung, das ebenso wie das letzte Produkt, der entleimte Schrot aus dem Dämpfer 
nach Zerkleinerung (Knochenmehl)als Düngemittel (Caleiumphosphat) verwendet wird, 


Gelatine läßt sich auf diesem Wege nicht erhalten, da bei dem Verfahren 
einerseits das Glutin angegriffen wird, andererseits doch mehr Verunreinigungen 
in den Leim hineinkommen, als für Gelatine zulässig wäre. Deshalb geht man 
hier vom Knochen resp. Knorpel aus den anderen Weg: man entfernt erst 
das Calciumphosphat durch HCl, und verarbeitet nur die organische Grund- 
substanz, das sog. Ossein. Mit der Auflösung des Anorganischen durch HCl 
werden gleichzeitig auch viele Verunreinigungen entfernt. 

Eine Schwierigkeit dieses Verfahrens liegt darin, daß man die auf dem üblichen 
Wege wie oben entfetteten Knochen nicht mehr auf gute Gelatine verarbeiten kann, weil 
das Ossein durch die hohe Temperatur verändert ist. Man verwendet deswegen — außer 
Knorpel und Hautresten — meist den sog. „indischen Schrot“, der durch langes Lagern 
im Sonnenbrand praktisch entfettet ist; ferner auch die Stirnzapfen von Rindern (Horn- 
schläuche oder Peddige) und Abfälle von Drechslereien u. dgl. (Hartknochen). 

Das Material wird in großen Bottichen mit verdünnter HCl behandelt, und zwar so, 
daß frische Knochen mit bereits fast gesättigter Säure in Berührung kommen, so daB 
diese restlos ausgenutzt wird; sie wird dann abgeleitet und das zurückbleibende Ossein 
gründlich gewaschen. 

Will man nun Leim gewinnen, kann man das Ossein frisch verkochen, meist aber 
wird es auf Gelatine verarbeitet. Dazu bedarf es einer mehrwöchentlichen Behandlung 
mit Kalkmilch. Diese löst die sauren Glykoproteide heraus und läßt fast reines Kollagen 
zurück. Dieses wird zur Neutralisierung mit dünner Phosphorsäure und mit SO, behandelt, 
und dann in offenen Bottichen bei 60—70° mehrfach ausgekocht, wobei zuerst Gelatinen 
erster Qualität, dann mindere Qualitäten extrahiert werden. Sie wird dann wie beim 
Leim erstarren gelassen und getrocknet. Die das Calciumphosphat enthaltende Salz- 
säure wird mit Kalkmilch behandelt, und das ausgefällte sekundäre Phosphat (Prä- 
zipitat) als Futterkalk oder Düngemittel verwertet (Anorganische Chemie, $ 170). 

Lederleim, Hautgelatine. Hautabfälle (Leimleder), Sehnen u. dgl. 

werden teils auf Leim (Lederleim), teils auf Gelatine verarbeitet. Es hängt 
dies von der Reinheit des Rohstoffes und von der Behandlung ab. 
Im Prinzip sind die beiden Hauptphasen des Prozesses folgende: 1. Die Äscherung 
in Kalkmilch, die auch hier zur Auflockerung der organischen Bindung des Kollagens und 
Entfernung der Glykoproteide führt. Sie dauert je nach Art des Materials kürzer oder 
länger, jedenfalls mehrere Wochen. Das Material wird dann gründlich gewaschen. 2. Die 
Kochung in offenen Gefäßen wie Gelatine. 

Je nach der Art des Materials und Führung des Prozesses kann man aus 
diesen Materialien feinste Gelatine oder Lederleime herstellen. Diese über- 
ragen an Viskosität und Gallertfestigkeit den Knochenleim, sind also für viele 
Zwecke wertvoller. Sie bilden chemisch und technisch die Brücke zwischen 
Gelatine und Leim. 

Fischleim wird aus Fischhaut usw. nach kurzer Kalkung bei 50° extrahiert und 
im Vakuum eingedickt. Er ist ein flüssiger Leim, Kaltleim. Andere Kaltleime stellt 


man aus Casein durch Auflösen in Borax usw. her, meist sind es aber Dextrinlösungen 
($ 172). Leime werden, abgesehen vom Hauptzweck des Verbindens von Holzstücken 
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(Tischlerleim) zum Binden von Farben (Leimfarben), zur Leimung von Schreib- 
papier usw. benutzt. 

Gelatine wird in reinster Form verwendet zu Speisezwecken (Gelees, Aspiks, 
Puddingpulvern), zu Trockenplatten und Films, als Chromatgelatine in der Repro- 
duktionstechnik (Anorganische Chemie, $ 214); zu medizinischen Zwecken: Gelatine- 
kapseln für schlecht schmeckende Arzneistoffe, und mit Formalin gehärtete, Gelodurat- 
kapseln, für solche, die den Magen unverändert passieren, erst im Darm wirksam werden 
sollen. Weniger gute Sorten in Verbindung mit Glycerin zu Walzenmassen für Buch- 
druck und Hektographen. Gefärbte und gestanzte Blättchen zu Flittern usw. als Damen- 
putz. Als Appreturmittel für Gewebe, Strohhüte usw. 


B. Die Fermente. 


I. Allgemeine Chemie der Fermente. 


1. Natur und Wirkungen. 


§ 313. Chemische Natur. Die Fermente oder Enzyme können wir zu- 
nächst nicht anders definieren, wie als Katalysatoren biologischer Herkunft. 
Über die Katalyse als solche ist im Allgemeinen Teil gesprochen worden. Die 
F. haben also die Wirkung und biologische Bedeutung, daß sie Zellreaktionen, die 
zwar spontan, aber mit geringer Geschwindigkeit verlaufen würden, be- 
schleunigen. Auf einen schnellen Fortgang der Prozesse in der Zelle ist aber 
der Organismus angewiesen, da er aus der Verarbeitung der Stoffe die Energie 
seines Lebens gewinnt. Wir sind auch schon an allen Stellen, wo wir vom 
Abbau der biologisch in Frage kommenden Substanzen gesprochen haben, 
auf die dabei tätigen F. eingegangen, so bei den Zuckern, Glykosiden, Nuklein- 
säuren, Proteinen. An dieser Stelle sei nur noch rein chemisch ein Überblick 
über die besser bekannten Fermente gegeben. 

Dieser Beschreibung erwachsen nun aber große Schwierigkeiten. Nicht 
nur, daß wir bisher von keinem einzigen F. die Struktur kennen; es liegt sogar 
keines überhaupt in reinem Zustande vor. Während wir also bei anderen 
Naturstoffen unbekannter Struktur wenigstens die Stoffe selbst kennen, und 
einige ihrer Eigenschaften messen können, fehlt bei den F. selbst noch dieser 
erste Schritt zu ihrer chemischen Erkenntnis. 

Aus diesem Grunde ist sogar die Ansicht aufgetaucht, daß die F. überhaupt 
keine definierten chemischen Stoffe sind. Insbesondere Fodor und Baur ver- 
treten zum mindesten für einige F, die Annahme, daß es nur bestimmte Zu- 
stände kolloider Art an bekannten einfacheren Stoffen sind, welche die 
eigentümliche, streng spezifische Wirkung der F. herbeiführen. 

Indessen geht dies wohl zu weit, Für eine Reihe von F. dürfen wir, ins- 
besondere auf Grund der klassischen Arbeiten von R. Willstätter, annehmen, 
daß die F. wohl definierte chemische Einzelstoffe sind. Willstätter 
hat in seinen Arbeiten (Zeitschr. f. physiol. Ch. und Liebigs Annalen seit 1918) 
eine Reihe von Fermenten in einem Zustande erhalten, der der Reinheit recht 
erheblich nahekommt, und es besteht Hoffnung, daß wir auch bald über ihre 
chemische Struktur mehr erfahren werden. 


_ Ob dies für alle F, gelten wird, oder ob einige der Erscheinungen, die wir heute auf F. 
eigener Art zurückführen, tatsächlich auf Grund der Wirkung unspezifischer Katalysa- 
toren in bestimmten kolloiden Zuständen erklärt werden müssen, wie Baur dies neuer- 
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dings (Biochem. Zeitschr. 131, 1922) für die Milchsäurebildung aus Zuckern behauptet, 
sei dahingestellt. 

Für eine Reihe der wichtigsten F. können wir schon auf Grund der bisher 
vorliegenden präparativen und physikalisch-chemischen Arbeiten, insbesondere 
von L. Michaelis und Euler!), bestimmte Aussagen machen, die als erste 
Fundamente einer künftigen Fermentchemie anzusehen sind. Zwei Haupt- 
punkte treten hervor: 


$ 314. Alle bisher näher untersuchten F. sind amphotere Elektro- 
lyte, z. T. mehr saurer, z. T. mehr basischer Natur. Ihre elektrolytischen 
Dissoziationsverhältnisse sind ausschlaggebend für die Kinetik ihrer kataly- 
tischen Wirkung unter der Annahme, daß sie, wie dies ja auch für andere ein- 
fachere Katalysatoren gilt, als Base oder Säure mit dem zu spaltenden Substrat 
in lockere, der Adsorption ähnliche Verbindungen eintreten, deren Zerfall zum 
Zerfall des ganzen Moleküls führt. Auch diese Dinge sind in den Grundzügen 
im Allgemeinen Teil erörtert. 

Der zweite wichtige Punkt ist die kolloide Natur der F. Es ist freilich 
nach den letzten Befunden Willstätters zweifelhaft, ob die Frage in dieser 
Form so richtig gestellt ist. 

Allem Anschein nach haben die F. im Zustande großer Reinheit nicht mehr die übli- 
chen kolloiden Eigenschaften, bis auf zwei allerdings sehr wichtige. Sie haben auch im 
bisher reinsten Zustande sehr hohe Molgewichte und diffundieren schwer, und außerdem 
spricht ihre, mit fortschreitender Reinigung sogar sich steigernde, Empfindlichkeit gegen 
mäßige Temperaturerhöhungen für eine irgendwie den Kolloiden vergleichbare Beschaffen- 
heit, Diese ganze Frage ist noch völlig unübersichtlich und an dieser Stelle naturgemäß 
nicht zu erörtern. 

Es sei nur gesagt, daß man mit Willstätter die F. wahrscheinlich auf- 
zufassen hat als Stoffe, die eine ganz besondere Neigung zur Ausbildung 
von Partialvalenzen zeigen, zu Bindungen höherer Ordnung neigen in 
ähnlicher Art, wie wir dies unter einfacheren Verhältnissen bei den Poly- 
sacchariden und beim Kautschuk gefunden haben und auch bei den Proteinen 
annehmen müssen. Vermutlich liegen bei allen diesen hochmolekularen Natur- 
stoffen, zu denen weiterhin auch die Polyterpene, Harze, Gerbstoffe gehören, 
gemeinsame Gesetzmäßigkeiten vor, die wir erst ahnen können, 

Jedenfalls zeigen die F. eine ganz besondere, aus dieser Veranlagung abzuleitende 
Eigenschaft: sie verbinden sich mit anderen hochmolekularen Stoffen, insbesondere Eiweiß- 
körpern und Polysacchariden, zu recht festen Verbindungen, die man früher nicht 
lösen konnte, und die zu trennen eben erst Willstätter durch seine Methode der spezifi- 
schen Adsorption gelungen ist. Infolgedessen hielt man bisher die Fermentverbindung 
mit dem an sich unwirksamen Kolloid für das F. selbst, und daraus sind viele Irrgänge 
in der Physikochemie der F., und besonders in ihrer Auffassung als Kolloide zu erklären. 


Mit diesen kurzen Andeutungen müssen wir uns hier begnügen. Es sei 
nur noch hinzugefügt, daß die Fermente, die Willstätter bisher annähernd 
rein dargestellt hat, weder Kohlehydrate noch Proteine sind; sie scheinen 
also entweder einer bisher noch völlig unbekannten Körperklasse oder viel- 
leicht verschiedenen bekannten anzugehören. Eine Strukturchemie der F. 
gibt es also vorläufig nicht. 


1) Vgl. bes. Z. Michaelis, Die Wasserstoffionenkonzentration (Berlin 1922), und 


Hans v. Euler, Allg. Ch. der Enzyme (Wiesbaden 1920). Die gesamte Literatur bei 
Carl Oppenheimer, Die Fermente, 4. Aufl., Leipzig 1913. 
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§ 315. Eigenschaften und Wirkung. Wir sind also darauf angewiesen, 
sie bisher ausschließlich nach ihrer Wirkung zu untersuchen und danach 
auch einzuteilen. Unter Verzicht auf jede Theorie sei nur über die wesent- 
lichen Eigenschaften der F, folgendes gesagt: 

Alle Fermente sind thermolabil: die meisten werden schon bei 50—70° 
zerstört, nur wenige vertragen kurzes Kochen. Säuren und namentlich 
Alkalien schon geringer Konzentration vernichten ihre Wirksamkeit dauernd. 
Sehr kleine Konzentrationen von Säure, also freie H'-Ionen, wirken unter 
Umständen fördernd (s. u.). Auch Alkohol, Chloroform sowie viele andere 
organische Stoffe, ferner Schwermetallsalze in stärkeren Konzentrationen 
sind ebenfalls schädlich; letztere unter Ausbildung unwirksamer Komplexe 
(Euler). Auch schon beim bloßen Aufbewahren gehen sie allmählich zugrunde. 

Die Wirkung der Fermente erkennt man generell daran, daß nach ihrer 
Zufügung zu einem Reaktionsgemisch sich eine chemische Veränderung kund- 
gibt, die ohne sie praktisch nicht erfolgt wäre. Wenn man zu einer Protein- 
lösung Trypsin zufügt, so wird diese verändert, es tritt z. B. die rote Biuret- 
reaktion auf, die Koagulation geht verloren, eventuell scheidet sich Tyrosin 
ab; kurz, man kann nach einiger Zeit den Zerfall eines Teiles des Proteins 
konstatieren. In ähnlicher Weise erkennt man alle Fermentreaktionen am 
Verschwinden des ursprünglich vorhandenen Substrates oder am Auftreten 
charakteristischer Spaltprodukte. 

Sehr häufig aber will man nicht nur das Vorhandensein eines bestimmten 
Fermentes erkennen, sondern auch die Stärke seiner Wirkung resp. seine 
relative Menge usw.; man sucht also nach quantitativen Messungen. Es hat 
sich nun ergeben, daß die Quantität der Fermentwirkungen von außerordent- 
lich vielen Faktoren in der verschiedenartigsten Weise beeinflußt wird. Die 
Zeit, innerhalb welcher eine bestimmte Menge Substrat verändert wird, also 
das Maß der Reaktionsbeschleunigung durch den Katalysator, hängt in erster 
Linie von seiner Menge ab. 

In sehr vielen Fällen ist sie sogar direkt proportional der wirksamen Menge des 
Fermentes, in anderen Fällen bestehen kompliziertere Beziehungen, die man in den sog. 
„Fermentgesetzen“ hat ausdrücken wollen, die aber zum großen Teil sehr mangelhaft 
fundiert sind. 

Der zweite ausschlaggebende Faktor ist die Menge der umzusetzenden Substanz. 
Je mehr Moleküle des Substrates in der Volumeinheit sich befinden, je höher also die Kon- 
zentration ist, desto mehr können in der Zeiteinheit umgesetzt werden. 

Außer der Masse des Fermentes und des Substrates spielt ferner eine 
sehr gewichtige Rolle die Temperatur. Erhöhung beschleunigt die Um- 
setzungen, wie bei allen chemischen Reaktionen. 

Die Wirkung der Temperatur wird aber bei vielen Fermenten dadurch sehr unüber- 
sichtlich, daß schon bei relativ niedrigen Temperaturen bereits eine fortschreitende Zer- 
störung des Fermentes eintritt, wodurch natürlich die Reaktion verlangsamt wird. Bei 
einer bestimmten Temperatur haben wir also immer die Resultante dieser beiden ent- 
gegengesetzten Wirkungen zu verzeichnen. 

Ein dritter, sehr wichtiger Fall ist die Reaktion des Mediums, in 
welchem sich die Wirkung vollzieht. Die Konzentration an H-Ionen, die 
„Wasserstoffzahl“ h, ist ausschlaggebend für die quantitative Wirkung 
aller Fermente. Sie ist bei einer- bestimmten h ein Maximum, darüber und 
darunter geringer. Der Grund ist hauptsächlich darin zu suchen, daß die F. 
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amphotere Elektrolyte sind, die nur bei einer bestimmten h in ihrer wirk- 
samen Ionenform, als Säuren, Basen oder undissoziierte Komplexe auf- 
treten (L. Michaelis). - 

Deshalb wirken stärkere Säuren und schon sehr verdünnte Alkalien verzögernd ein, 
auch wenn sie nicht direkt das Ferment zerstören, wie dies stärkere tun. Zum Teil wegen 
ihrer Wirkung auf die freien H-Ionen, z. T. aus kolloidehemischen, die Adsorption und 
Dispersität des Fermentes oder des Substrates verändernden, z. T. aus noch unbekannten 
Gründen wirken auch die verschiedensten Salze in der verschiedensten Richtung, bald 
fördernd, bald hemmend auf die Reaktionsgeschwindigkeit ein. Ebenso verhalten sich 
viele organische Stoffe, von denen die meisten störend wirken, ebenfalls wohl wegen 
Verminderung der Dispersität resp. der wirksamen Oberfläche. 

Endlich haben in allen untersuchten Fällen die durch die Fermentwirkung selbst 
gebildeten Produkte eine hemmende Wirkung, so z. B. die Aminosäuren bei der Eiweiß- 
spaltung, die Fruktose bei der Spaltung des Rohrzuckers. 

Wir sehen also, daß sich bei der Messung einer Fermentwirkung eine 
Menge von Faktoren einstellen, die bald hemmend wirken, bald fördernd. 
Sie wirken entweder auf das Ferment selbst, oder auf das Substrat, 
oder schließlich auf die Reaktionsgeschwindigkeit. 

§ 316. Kofermente, Antifermente. Die fördernde oder hemmende Wir- 
kung chemischer Stoffe steigert sich nun in einigen Fällen dahin, daß es Stoffe 
gibt, die zu einzelnen Fermenten in ganz enger Beziehung stehen, in ganz 
spezifischer Weise fördernd oder hemmend nur auf bestimmte Fermente 
einwirken. Diese Stoffe bezeichnet man als spezifische Aktivatoren oder 
Kofermente, wenn sie unterstützend, als spezifische Paralysatoren, wenn 
sie hemmend einwirken. 

Die Gründe für diese Beziehungen sind recht verwickelt und in vielen 
Fällen noch nicht völlig aufgeklärt. 

In einigen wichtigen Fällen liegt die Sache so, daß die Drüse, wie z. B. 
das Pankreas, nur eine Vorstufe des Fermentes, ein sogenanntes Zymogen 
oder Proferment sezerniert, das an sich ohne Wirkung auf das zugehörige 
Substrat ist. Das Trypsinogen des Pankreas ist unwirksam auf Proteine und 
muß erst durch einen aus der Darmwand stammenden Stoff, die Enterokinase, 
in aktives Trypsin übergeführt werden, ehe eine Wirkung zustande kommt. 

Jedoch ist diese Erscheinung von Aktivierung von Vorstufen durch Aktivatoren 
sicherlich nicht die einzige Form. So wirkt das Ferment der Hefe, die Zymase, nur dann 
energisch auf den Zucker vergärend ein, wenn ein Koferment vorhanden ist, das aus 
leicht reduzierbaren Stoffen (Aldehyde, Ketonsäuren) besteht. Dieses „Koferment“ hat 
aber direkt mit dem F. gar nichts zu tun, sondern beschleunigt den Vorgang dadurch, 
daß es als Akzeptor für den Wasserstoff dient, also das Gleichgewicht zugunsten der 
Dehydrierung aufrechterhält (Näheres $$ 157, 332). 

Wieder ein anderer Fall ist die Aktivierung durch Neutralsalze. Das Ferment 
besteht aus einem organischen Stoff, der aber völlig unwirksam ist, und erst wirksam, 
wenn man Salze, wie NaCl bei der Diastase, Calciumsalze bei der Tyrosinase zufügt. Das 
organische Molekül bindet das Salz zu einer Komplexverbindung (Michaelis, Haehn). 

Die spezifischen Hemmungskörper oder Paralysatoren sind in ihrer Wirkung noch 
viel weniger aufgeklärt. Wahrscheinlich spielen sie vielfach die Rolle von echten Anti- 
fermenten im Sinne der Immunitätslehre, von Stoffen, welche die Fermente binden, und 
dadurch ihre Wirkung auf das Substrat aufheben. Es ist aber diese Wirkung schwer zu 
trennen von der Tatsache, daß unter Umständen eine einfache Adsorption von Fer- 
menten durch andere Stoffe stattfindet, die vom Ferment nicht spaltbar sind, aber es 
durch die Adsorption von dem eigentlichen Substrat „ablenken“ und dadurch unwirk- 
sam machen. So ist z. B. die hemmende Wirkung von Serumalbumin auf Trypsin zu 
erklären. 
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Schließlich kann die Hemmung einer Spaltung auch dadurch eintreten, 
daß die Bedingungen einer Umkehr des Prozesses einer synthetischen 
Wirkung der Fermente günstiger werden. Ein Katalysator kann ja bei einer 
umkehrbaren Reaktion den Prozeß in beiden Richtungen beschleunigen. 

Dieses Postulat ist experimentell bei verschiedenen Fermenten realisiert worden. 
Zuerst fand Hill, daß das spaltende Ferment der Maltose, die Maltase, unter Umständen 
imstande ist, aus Traubenzucker ein Disaccharid zu synthetisieren. Später entdeckte 
man auch die Bildung von Neutralfett aus Glycerin und Fettsäuren unter der Wirkung 
der Lipase, die synthetische Bildung von Glykosiden durch Emulsin (Bourguelot), sowie 
weitere solche Vorgänge. 


Ob es eigene synthetisch wirkende Fermente gibt, sog. Syntheasen, ist nicht 
absolut sicher, aber wahrscheinlich. Zum mindesten trifft dies zu bei einem Hefeferment, 
der Carboligase Neubergs, das an Aldehyden synthetisch eine Kondensation zu längeren 
Kohlenstoffketten, nämlich Ketonalkoholen vornimmt, die nicht reversibel ist ($ 104). 

§ 317. Spezifische Wirkung der Fermente. Da man die Fermente nach 
ihrer chemischen Natur nicht gruppieren kann, so teilt man sie nach ihren 
Wirkungen ein. Zur Nomenklatur sei bemerkt, daß man allen Fermenten die 
Endsilbe „ase“ gibt, um die Fermentnatur überhaupt zu kennzeichnen, und 
daß man dieses Suffix an den Stamm des Wortes anhängt, das den zu spal- 
tenden Körper kennzeichnet. So heißt das spaltende Ferment der Stärke 
(Amylum) Amylase usw. 

Die ganze Einteilung der Fermente resp. ihrer Wirkungen beruht also 
auf der Voraussetzung, daß die F. spezifisch wirken, d. h. daß jedes F. 
nur ein bestimmtes Substrat oder wenigstens eine ganz eng begrenzte Gruppe 
von Stoffen spaltet. Diese Annahme trifft weitgehend zu. Die spezifische 
Einengung der Katalyse findet sich zwar auch bei rein chemischen Katalysato- 
ren, aber nicht entfernt in dem Ausmaße, wie bei den biologischen. 

Die Ursachen dieser Erscheinung sind noch nicht klar. Selbstverständlich spielen 
die genannten spezifischen Bindungsreaktionen dabei die Hauptrolle, aber eben über diese 
können wir mangels genauerer ‚Kenntnisse der Struktur noch beinahe nichts aussagen. 
Ebensowenig wissen wir bisher etwas Sicheres über die Bedeutung des kolloiden Zustandes 
für die Spezifität. . 

Die Spezifität der Fermente richtet sich zunächst auf größere Körper- 
klassen. Fettspaltende Fermente greifen Eiweiß und Kohlehydrate nicht an, 
für die es wieder besondere Fermente gibt. Pepsin spaltet kein einziges Poly- 
peptid, Trypsin spaltet einige, andere nicht, die wieder zum Teil durch Erepsin 
und andere Peptidasen gespalten werden. Aber das seltsamste sind die haar- 
feinen Spezifitäten innerhalb derselben Körperklasse. 

Kein Polypeptid wird gespalten, das eine andere optische Form einer Aminosäure 
enthält, als wie sie natürlich vorkommen. Von den beiden stereomeren Methylglukosiden 
wird das eine nur von Fermenten des Maltasetypus, das andere nur von Fermenten des 
Laktasetypus gespalten. Invertase spaltet nur Rohrzucker, greift Maltose nicht an. Diese 
Beispiele lassen sich häufen. Emil Fischer hat dafür den klassisch gewordenen Vergleich 
zwischen den Fermenten und fein gearbeiteten Schlüsseln geprägt: Nur wo der Schlüssel 
zu dem bestimmt gearbeiteten Schlosse paßt, kann die bestimmte Wirkung erfolgen. In 
der Tat muß wohl der spezifischen Wirkung der Fermente, besonders der ungemeinen Ver- 
feinerung gegenüber sterischen Verschiedenheiten, auch eine entsprechende sterische 
Struktur der Fermente selbst parallel gehen. 


2. Einteilung der Fermente. 


‚8 318. An großen Gruppen unterscheiden wir die Hydrolasen oder hydro- 
Iytischen Fermente, und die Oxydoredukasen. 
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I. Die Hydrolasen bilden die große Mehrheit aller näher bekannten Fer- 
mente. Sie haben die Fähigkeit, Vorgänge zu katalysieren, bei denen unter 
Aufnahme der Elemente des Wassers größere Komplexe in einfachere Spalt- 
produkte zerfallen. Die wichtigeren Gruppen der Hydrolasen sind folgende: 

1. Die Esterasen spalten Esterbindungen; zu ihnen gehören außer 
einigen Fermenten, die einfachere Säureester spalten, vor allem die fett- 
spaltenden Fermente oder Lipasen, sowie die Lecithasen. 

2. Die Carbohydrasen sind die Fermente, welche die einzelnen Gruppen 
der.höheren Kohlehydrate spalten. Unter ihnen sind die wichtigsten die Fer- 
mente der Disaccharide (Saccharase, Maltase usw.) und die Fermente der 
Stärke, Cellulose usw. (Amylase, Cellulase). 

3. Die Glykosidasen sind eine große Gruppe von Fermenten, welche 
die Äther der Zucker, die sogenannten Glykoside zu spalten imstande sind. 
Sie spielen ihre Hauptrolle im Pflanzenreich. Zu ihnen gehören von tierischen 
F. die der Nukleinsäuren. 

4. Die Amidasen. Eine Gruppe von Fermenten, welche amidartige 
Körper weiter verändern. Zu ihnen gehört z. B. Urease, die Harnstoff in 
Kohlensäure und Ammoniak spaltet, und vor allen Dingen die wichtige Gruppe 
derjenigen Fermente, welche Polypeptide und die ihnen ähnlichen Peptone 
spalten und die man als Peptidasen oder Ereptasen zusammenfaßt. Sie finden 
sich in allen Geweben; bei Tieren auch in den Verdauungssäften. 

5. An die Amidasen am nächsten schließen sich diejenigen Fermente an, 
welche die eigentlichen Eiweißkörper spalten, die Proteasen. Sie führen Eiweiß- 
körper in Peptone resp. Polypeptide über. Zu ihnen gehören in erster Linie das 
Pepsindes Magensaftes sowie die Tryptase des Pankreassaftes, ferner aber auch 
ähnliche Fermente, die sich in den weißen Blutkörperchen, der Hefe, in pflanz- 
lichen Samen, sowie in allen Organen auffinden lassen. Endlich gehört dazu 
auch das Ferment des Magensaftes, das die Milchgerinnung bewirkt, das Lab. 

8 319. II. Oxydoredukasen (Oxydasen, Gärungsfermente). Eine große 
Gruppe von F. kann man auf Grund der neueren Arbeiten, z. B. von Neuberg, 
Thunberg und Wieland zusammenfassen, aus den früher getrennt behandelten 
F. der langsamen biologischen Oxydation, den Oxydasen in ihren ver- 
schiedenen Formen, und den Gärungsfermenten. Trotz ihrer verschiedenen 
äußerlichen Wirkung ist der Mechanismus überall derselbe. Es sind F., 
welche Prozesse katalysieren, in denen gleichzeitig eine Oxydation und 
eine dazu reziproke Reduktion vor sich geht. Ob die oxydatiye oder 
die reduktive Phase dabei mehr ins Auge fällt, hängt nur vom Gesichtswinkel 
des Beobachters und von der Art der Substrate ab. 

Insbesondere verdanken wir Wieland eine völlig einheitliche Vorstellung 
über diese Vorgänge und ihre Katalyse. Wir haben den Mechanismus als 
solehen in der Anorganischen Chemie $ 15 grundsätzlich behandelt und können 
uns also hier sehr kurz fassen. 

Bei irgendeinem wasserstoffhaltigen Substrat wird der H aktiviert 
und abgespalten: der Stoff also dehydriert oder, mit anderen Worten, oxy- 
diert. Der aktive H geht nun irgendwohin, wo ein Akzeptor, meist Sauer- 
stoff, sich befindet und lagert sich dort an; dieser Stoff wird also hydriert, 
mithin reduziert. Ob dieser Sauerstoff in einem anderen Molekül sitzt oder 
freier O, ist, ist im Prinzip gleichgültig, d. h. diese Theorie umfaßt auch die 
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wichtigen Fälle von Oxydation durch Luftsauerstoff, die man früher 
als „reine“ Oxydationen von den anderen Phänomenen getrennt hat. 


Sie umfaßt ferner auch den Vorgang der biologischen Anlagerung von Wasserstoff - 
an Stickstoff durch gewisse Bodenbakterien; hier tritt eben N, als Akzeptor für 
den aktivierten Wasserstoff auf (vgl. Anorg. Ch. $ 66). 

Wo Stoffe anscheinend oxydiert werden, ohne daß sie labilen Wasserstoff in ihrer 
Formel aufweisen, kann man ohne Schwierigkeit eine Dehydrierung von Hydraten an- 
nehmen, so z. B. bei Aldehyden: 


CH,CHO (+ H,0) > cH,cH(On —-H,)+ Acc. > CH + Acc-:-H, 


Solche Oxydoredukasen oder, nach Wieland, Dehydrasen spielen 
nun eine entscheidende Rolle im Stoffwechsel sowohl der höheren Tiere beim 
schließlich oxydativen Abbau der Fette, Zucker und Proteine ($$ 112, 161, 
301), wie auch bei niederen Lebewesen, deren Wirkungen auf Kohlehydrate 
man als Gärungen zusammenfaßt ($$ 156, 157). Über die Natur der Fermente 
wissen wir noch gar nichts; wir können sie also hier sehr kurz abmachen, da 
die chemischen Vorgänge an den a. O. gegeben sind. 

Außer diesen eigentlichen Stoffwechselfermenten finden wir namentlich 
bei Pflanzen noch eine Reihe von Oxydasen, die Chromogene zu Farbstoffen 
oxydieren: diese sind die „Oxydasen‘ im alten, engeren Sinne, resp. „Per- 
oxydasen‘, wenn sie nicht freien O,, sondern nur H,O, als H,-Akzeptor ver- 
wenden können (Anorganische Chemie, $ 27). 

Bei diesen Prozessen spielen noch zwei besondere Fermente mit: die Carb- 
oxylase Neubergs, die keine andere Funktion hat, als die durch Oxydation 
entstandenen endständigen COOH-Gruppen als CO, abzuspalten, und die 
Katalase, die im Überschuß entstandenes H,O, durch Spaltung zu Wasser 
entfernt und dabei wieder Sauerstoff freisetzt. 


3. Technische Verwendung von Fermenten. 


$ 320. Von der Ausnutzung der in lebenden Zellen vorhandenen Ferment- 
wirkungen in der Gärungsindustrie können wir hier absehen, da die für 
dieses Buch wichtigen chemischen Vorgänge $$ 94 ff. behandelt sind. Die 
sehr verwickelten Gärungen, wie sie in anderen Betrieben, z. B. bei der Ger- 
berei, der Tabaksveredelung, der Flachsrotte, sowie im Ackerboden statt- 
finden, können hier überhaupt nicht behandelt werden. 

Es bleiben an dieser Stelle noch einige kurze Bemerkungen über die Ver- 
wendung von Fermentpräparaten, also nicht lebenden Enzymen, in einigen 
technischen Prozessen. 

1. Fettspaltendes Ferment, Lipase, und zwar der Rizinussamen, 
wird nach dem Verfahren von Connstein und Mitarbeitern zur Spaltung der 
Fette ($ 115) im Großbetriebe angewendet. Es bilden sich dabei bei niederer 
Temperatur Fettsäuren und Glycerin. 

2. Stärkespaltende F., Diastasen, spielen als Hilfsmittel in der Brennerei 
eine sehr große Rolle ($ 94). Sie spalten die Stärke der Samen auf und machen 
die gebildete Maltose der Gärung zugänglich. Meist wird die Diastase des 
Malzes verwendet, in anderen Ländern auch die gewisser Schimmelpilze, 
z. B. Aspergillus Oryzae in Ostasien, der die „Takadiastase“ liefert. 


Diastase wird ferner technisch verwendet in der Textilindustrie zur Entfernung 
der stärkehaltigen „Schliehten“ aus Geweben (Diastafor u. ä. Präparate). 
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Proteasen finden eine beschränkte medizinische Verwendung als Hilfsmittel bei 
geschwächter Verdauung: Pepsin bei Magenschwäche, Trypsinpräparate bei Darm- 
schwäche (Pankreon, Pankreatin usw.); ebenso das pflanzliche Papayotin. Auch 
zur Herstellung von Peptonen als diätetische Präparate ($ 311). Trypsin ferner in Salben 
usw, als reinigende und reizende Substanz für infizierte Wunden nach Röhm. 

. Derselbe verwendet ferner Pankreasextrakte (Oropon u. a.) in der Gerberei zur 
Lederbeize als Ersatz für den früher gebrauchten unappetitlichen Hundekot ($ 216), sowie 
als eiweiß- und fettlösendes Waschmittel (Burnus). 

Labferment wird in sehr großen Mengen in der Käserei verbraucht ($ 310). Es 

— wird fast überall aus Kälbermagen hergestellt; gelegentlich, besonders in den Tropen, 
dienen auch einige pflanzliche Säfte dem gleichen Zweck. So verwenden die Hindus, die 
tierische Substanz aus religiösen Gründen nicht benutzen dürfen, z. B. den Saft von 
Withania coagulans; auch Galium (Labkraut), Carica papaya u. a. werden benutzt. 

Von Oxydasen wird vielfach, aber ohne Absicht, Gebrauch gemacht in den Fällen, 
wo durch spontane Vorgänge aus pflanzlichen Chromogenen Farbstoffe sich bilden, z. B. 
beim Indigo ($ 253). Bei diesen Prozessen spielen auch Glykosidasen insofern mit, 
als diese Farbstoffe als Glykoside vorhanden sind, die erst zerlegt werden müssen ($ 218). 


Il. Die einzelnen Fermente. 


1. Esterasen oder Lipasen. 


§ 321. Die Esterasen spalten Säureester in Alkohol und Säure. Die 
tierischen Esterasen spalten auch einfache Ester, z. B. Äthylbutyrat, sowie 
den Gilycerinester der Buttersäure, das Monobutyrin. Dagegen wirken sie 
nur langsamer auf die echten Neutralfette. Die pflanzlichen Lipasen wirken 
umgekehrt besser auf Neutralfette und werden zur Fettspaltung sogar 
technisch verwendet ($ 320). 

Esterasen finden sich im Sekret des Magens, Darmes und Pankreas, in 
allen Organen und in geringer Menge im Blut. Die einzelnen F. sind ver- 
schiedener Natur. Auch in Pflanzen sind Lipasen vielfach gefunden worden, 
besonders in Samen, wo sie eine wichtige Funktion in der Spaltung der Fette 
für die Ernährung des Keimlings besitzen. Am genauesten untersucht ist 
die des Rizinussamens. Auch Pilze und Bakterien enthalten Lipasen. 

Die tierische Lipase wird in Form eines Zymogens ($ 316) sezerniert, das durch ver- 
schiedene Agenzien, z. B. Phosphate, vor allem aber durch Gallensäuren aktiviert wird. 
Dadurch wird die altbekannte Förderung der Fettverdauung durch Galle erklärt. Die 
Lipase ist gegen chemische Agenzien, vor allem oxydierende, sehr empfindlich. Bei völli- 
gem Ausschluß von Wasser kann man durch Lipasen eine Synthese von Neutralfett aus 
seinen Paarlingen herbeiführen. 

An die Lipasen schließt sich die Gruppe der Fermente an, die Lecithin und ver- 
wandte Phosphatide in ihre Komponenten spalten können, Ihre Sonderexistenz ist 
zweifelhaft. 

Sonstige Esterasen in tierischen Geweben sind Fermente, die Cholesterinester auf- 
spalten können, sowie die beim Abbau des Leeithins entstehende Glycerinphosphorsäure. 
Wichtig sind noch die Zymophosphatase der Hefe und vielleicht auch der tierischen 
Organe, welche die Fruktosediphosphorsäure spaltet, die analogen F., welche Rohrzucker- 
phosphat und das in Pflanzen vorkommende Inositphosphat Phytin spalten (Phytase). 


2. Carbohydrasen. 


§ 322. Disaccharasen. Ein Ferment, das das Disaccharid Maltose in 
2 Moleküle Glukose spaltet, die Maltase, findet sich im Tier- und Pflanzen- 
reich weit verbreitet. Am wichtigsten ist das der verschiedenen Hefen. Im 
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Tierkörper findet es sich in allen Verdauungssekreten und Organen. Da die 
Amylase aus Stärke zunächst nur Maltose bildet, so hat die Maltase die Auf- 
gabe, dieses Disaccharid weiter zu spalten, damit Traubenzucker als eigent- 
licher Nährstoff entsteht. 

Der Maltase verwandt ist das Ferment, das aus Rohrzucker (Saccharose) 
die Komponenten Glukose und Fruktose bildet, die Saecharase, meist als 
Invertase bezeichnet. In Pflanzen, vor allem den meisten Hefen usw., ist 
sie weit verbreitet; im Tierkörper findet sie sich aber ausschließlich im Darm- 
saft: nur dieser ist also imstande, Rohrzucker zu spalten, was für die Physiologie 
dieses Zuckers natürlich von großer Bedeutung ist. 

Ein ähnliches Ferment findet sich ferner in den wenigen Hefen, die Milchzucker 
angreifen können, und die bei der Kefir-, Yoghurt- usw. Gärung eine Rolle spielen. Es 
ist die Laktase, die den Milchzucker in Glukose und Galaktose spaltet. Im Tierkörper 
findet sie sich ausschließlich im Darm junger, milchkonsumierender Tiere, später ver- 
schwindet sie, wenn sie nicht mehr gebraucht wird. Auch das Emulsin (s. u.) enthält 
ein — abweichendes — Milchzucker spaltendes Ferment, sowie eine Amygdalase. 

In Hefen, Pilzen usw. finden sich weiterhin noch F., welche auch eine Reihe der 
übrigen Biosen und Trisaccharide spalten: Melibiase, Trehalase, Cellobiase, Raf- 
finase usw., sowie F., welche einige synthetische Alkoholäther der Zucker, @-Methyl- 
glykosid usw., hydrolysieren (vgl. $ 164). 

An die Fermente der Disaccharide schließt sich ferner die Gruppe der 
Glykosidasen an, die aus den verschiedenen Glykosiden die Paarlinge ab- 
spalten. Das bekannteste ist das Emulsin der Mandeln, das Amygdalin 
spaltet, aber aus mehreren F. besteht (s. u.). 

Wo überhaupt spaltbare Glykoside in Pflanzen vorkommen, findet sich auch das 
dazugehörige Ferment, Folgende seien als besonders wichtig hier erwähnt (die Glyko- 
side s. $ 218). 

1. Spaltungeinfacher Glykoside. Zahlreiche Glykoside werden durch „Emulsin‘“ 
gespalten. Angeblich davon verschieden sind: Arbutase, Aesculase, Populase, 
Phlorizinase, Salikase. Sie spalten die aus dem Namen ersichtlichen Glykoside, 
Gaultherase das Salicylsäuremethylester-Glykosid. 

Rhamnase das Xanthorhamnin, Indimulsin das Glykosid des Indigos. 

2. Cyanogene Spaltungen. Emulsin, ein Fermentgemisch der Mandeln und 
vieler anderer Pflanzen (auch Hefen und Pilzen), enthält mindestens drei nacheinander 
wirkende F. der Amygdalinspaltung. Dies Glykosid enthält eine Biose, Amygda- 
lose, die zuerst durch Amygdalase in Glukose abgebaut wird. Übrig bleibt Prunasin, 
das nun durch die eigentliche Glykosidase in Glukose und Benzaldehydeyanhydrin_ge- 
spalten wird. Ein drittes F. spaltet dann HCN ab (Benzeyanase). Dasselbe F. spaltet 
auch die Stereomeren des Prunasins und einige andere HCN enthaltende Glykoside. Die 
Spaltung anderer cyanogener Glykoside geschieht durch eigene F., wie Linase (Phaseo- 
lunatin oder Linamarin), Gynocardase, Lotase. 3 

3. Myrosinase spaltet einige schwefelhaltige Glykoside, Sinigrin u. ä., die 
von keinem anderen F. angegriffen werden. 

Von tierischen Glykosidasen sind nur die Nukleinacidasen bekannt, 
eine Gruppe von Fermenten, welche aus den Nukleinsäuren durch Spaltung 
Phosphorsäure, Zucker und Purine liefern ($ 278). Es sind Zellfermente. 


§ 323. Polysaccharasen. Unter diesen Fermenten ist bei weitem am 
wichtigsten die Fermentgruppe der Stärke und des Glykogens, die Amylase 
oder Diastase. Sie findet sich bei allen Pflanzen, auch Kryptogamen. Im 
Tierkörper ist sie ein Bestandteil wohl jeder Zelle, kommt außerdem im Blut, 
Lymphe, Speichel, Darmsekret und Pankreassaft vor. Am besten bekannt 
ist die Amylase des Malzes, die bei der Bierbereitung eine entscheidende Rolle 
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spielt, und die das erste überhaupt entdeckte Ferment ist (Payen und Per- 
soz 1833). | 


Nach neueren Ansichten besteht die Diastase aus zwei Fermenten, Das 
eine, die eigentliche Amylase, hat nur die Fähigkeit, die Stärke bis zu 
„Dextrinen“ zu spalten, während eine Dextrinase den weiteren Abbau 
der Dextrine zu Maltose bewirkt. Nach den neuen Auffassungen über den 
Bau der Stärke ($ 166) würde also die Amylase den Abbau bis zu der Di- 
amylosestufe, die ‚„Dextrinase‘‘ deren Spaltung zu Maltose bewirken. 

Die Amylase des Malzes ist kein Eiweißstoff und zeigt auch nicht einmal alle Reak- 
tionen der Kolloide; die des Tierkörpers zeigt einige Abweichungen in bezug auf Wirk- 
samkeit usw. von der Malzamylase, so daß wahrscheinlich mehrere A. existieren, 

Die der Stärke ähnlichen Polysaccharide werden durch ähnliche Fermente gespalten. 
Sie finden sich in den Samen, welche die betreffenden Kohlehydrate enthalten, sowie 
in Bakterien, Pilzen und einigen Wirbellosen. Über die betreffenden Kohlehydrate 
s. § 167. Die wichtigsten sind: Inulinase, bei Wirbellosen und gelegentlich auch im Darm 


von Säugetieren. Cellulase, echte Cellulose spaltend, nur bei Bakterien (auch des 


Darmes), und im Darmsaft von Schnecken. Hemicellulasen, die Mannane, Galaktane 
usw. spalten, in den Samen, im Darmsaft von Krebsen und Schnecken, 


3. Proteasen. 


§ 324. Allgemeines. Die wichtigsten und am besten untersuchten unter 
allen F. sind die eiweißspaltenden, proteolytischen F. oder Proteasen. 


Im Prinzip kann man zwei größere Gruppen unter den Proteasen unter- 
scheiden. Eine spaltet die Eiweißstoffe zunächst nur so, daß noch kom- 
plexere Substanzen, die sog. Albumosen und Peptone, übrig bleiben, Stoffe, 
die nichts anderes sind, als unentwirrte Gemische von Polypeptiden und ähn- 
lichen Substanzen. Es ist dies die Gruppe der eigentlichen Proteasen, 
weil sie eben wirklich genuines Eiweiß angreifen. Dazu gehören mehrere Unter- 
gruppen. Erstens die Pepsinasen, zu denen das Pepsin des Magensaftes 
gehört, ferner F. der Gewebszellen (auch Hefen und Pilze), bei Pflanzen auch 
der Samen. Charakteristisch für diese Gruppe ist ihre Wirksamkeit bei 
relativ stark saurer Reaktion, sowie ihre Unfähigkeit, irgendeines der be- 
kannten Polypeptide zu spalten. An die Pepsinasen schließt sich eng das 
Labferment an. Eine zweite Untergruppe ist die Tryptase des Pankreas 
und der tierischen Zellen. Sie spaltet auch genuine Eiweißkörper, und zwar 
bei schwach alkalischer Reaktion; ebenfalls nur bis zu Polypeptiden. 
Freie Aminosäuren entstehen erst durch andere F., welche imstande sind, 
die zunächst entstehenden Peptone weiter zu spalten. Diese Gemische von 
F. finden sich im Darm (Erepsin) und inallen Zellen. Es ist dies die Gruppe 
der Peptidasen, die genuine Eiweißkörper nicht angreifen, ‚sondern nur Poly- 
peptide resp. Peptone spalten. Die Peptidasen sind also die zweite Haupt- 
gruppe der Proteasen. 

Die einzelnen Gruppen finden sich in verschiedenartigen Gemischen, so daß man, 
ehe 1918 Dernby die Verhältnisse klärte, noch mehr verschiedene F. annahm, z. B. 
Trypsin des Pankreassaftes, eigene Zellproteasen. Die Verteilung ist im großen folgende: 
Magensaft: nur Pepsinase; Pankreassaft: nur Tryptase und Peptidasen. Alle Ge- 
websfermente, auch die Säfte der „fleischfressenden Pflanzen“, und die keimenden 
‚Samen: Pepsinasen und Peptidasen; einige tierische Gewebe und Hefen: außerdem 


noch Tryptasen. 
Oppenheimer, Lehrbuch der Chemie. II. 51 
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§ 325. Pepsinasen. Das Pepsin ist unter der Gruppe der Pepsinasen 
das wichtigste F. Es ist der charakteristische Bestandteil des Magensaftes 
der Wirbeltiere. 

Wenn man reinen Magenfistelsaft eines Hundes dialysiert, oder beim 
einfachen Abkühlen scheidet sich eine Substanz aus, die man als ein einiger- 
maßen reines Pepsin anzusehen hat. 

Von den anderen Proteasen zeichnet sich Pepsin dadurch aus, daß es 
noch bei einer viel höheren Acidität des Mediums wirkt; die beste Konzentration 
ist bei h = 1,7 — 1072, 

Ein gewisser Grad von Aecidität ist sogar für die Pepsinwirkung absolut 
notwendig, in neutraler Lösung wirkt es nicht, in alkalischer Lösung wird das 
freie F. schnell zerstört. 

Pepsin greift eine große Reihe von Proteinen an, nur wenige, wie Mucin und Keratin, 
sind resistent; die einzigen, die nur von Trypsin, nicht von Pepsin gespalten werden, sind 
die Protamine. Dies hängt wohl mit ihrer relativ einfachen Konstitution zusammen, 
Denn das Pepsin kann überhaupt nur die bisher unbekannten Bindungen lösen, welche 
die Peptone zum Eiweißmolekül formen; die bekannten einfacheren Bindungen, wie sie 
in den Polypeptiden vorkommen, sind dem Pepsin unzugänglich. 

Deshalb bleibt die Pepsinwirkung und damit die Magenverdauung stehen, sobald nur 
noch Polypeptide (Albumosen, Peptone) vorhanden sind. 

Pepsinasen abweichender Art finden sich nach Vines und Dernby in 
allen Gewebszellen, in Hefen und keimenden Samen. Ihr Reaktionsoptimum 
liegt bei ph = ca. 4. 

Dem Pepsin jedenfalls sehr nahe verwandt ist das ebenfalls im Magen 
vorkommende Labferment oder Chymase. Es ist das Ferment der Milch- 
gerinnung, das Casein in Paracasein und die Molkenalbumose spaltet. Das 
Paracasein fällt als Kalkverbindung aus. Näheres $ 308. 

Die Umwandlung von Casein in Paracasein ist eine schwache, hydro- 
lytische Aufspaltung, wie sie andere Proteasen auch bewirken, z. B. Trypsin 
und Pflanzensäfte. 

Darüber hinaus wird aber vielfach angenommen, daß auch das eigentliche Lab- 
ferment des Magens einfach mit dem Pepsin identisch ist. Es ist dies indessen unwahr- 
scheinlich (O. Hammarsten). 4 

Das sog. Lab ist ein Sekretionsprodukt des Magens, speziell bei jungen Tieren, und 
wird hauptsächlich aus dem Kälbermagen gewonnen. Es wirkt am besten bei sehr schwach 
saurer Reaktion, also anders als Pepsin. 


Dagegen ist die sonst beobachtete Milchgerinnung durch Pankreassaft und Pflanzen 
(Labpflanzen, $ 320) eine Wirkung anderer Proteasen, 


8 326. Trypsin. Reiner Pankreassaft enthält eine Gruppe von Fer- 
menten, die man bisher gewöhnlich als ein F., Trypsin, betrachtet hat; „‚Tryp- 
sin“ sollte die Proteine bis zu freien Aminosäuren aufspalten, also auch Poly- 
peptide, obzwar nicht alle, angreifen. Neuere Forschungen haben aber er- 
geben, daß hier mehrere F. anwesend sind, nämlich eine eigentliche Pro- 
tease, die das genuine Eiweiß angreift, und daneben Peptidasen, welche 
eine große Anzahl Polypeptide spalten. Will man also den historischen Namen 
Trypsin beibehalten, so bezeichnet dieser fortan nur das Präparat, nämlich 
den eiweißspaltenden Pankreassaft. Der eigentlichen Protease muß man dann 
einen anderen Namen, nämlich Tryptase, geben. 


Im reinen Pankreassaft findet sich nicht das fertige F., sondern eine an sich unwirk- = 
same Vorstufe, das Trypsinogen. 
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Das F. wird erst durch Zusatz von etwas Extrakt aus Darmschleimhaut aktiv: die 
Darmschleimhaut enthält eine „Kinase“ ($ 316). Nach ihrer Herkunft bezeichnet man sie 
als Enterokinase. Wahrscheinlich handelt es sich um Zerstörung eines kolloiden Hem- 
mungskörpers (Mellanby). 

Tryptase wirkt bei ph = ca. 8, also äußerst schwach alkalischer Reaktion, 
am besten. Durch stärkere Säuren, aber auch durch Alkalien, wird sie bald 
zerstört. Ihre Wirkung erstreckt sich auf die meisten genuinen Proteine. 
Jedoch zeigen einige eine recht erhebliche Resistenz, so z. B. Serumalbumin 
und genuines Serum überhaupt, auch Gelatine. 

Eine dem Pankreasferment ähnliche Tryptase findet sich auch in Pflanzen, 
namentlich in den Früchten des Melonenbaumes, Carica Papaya, das Papayotin. 

Gewebsproteasen. Die Proteasen der Zellen und Gewebe sind (ebenso die der Hefe) 

„nach Dernby Fermente besonderer Art, und zwar Gemische einer besonderen Pepsinase, 
die ganz anders als Magenpepsin ihr Optimum bei pn = 4,5 hat, und einer Tryptase, die 
in Geweben höherer Pflanzen anscheinend fehlt. Daneben natürlich Peptidasen. Das Opti- 
mum der Gesamtreaktion liegt bei ph =6,0. Am besten untersucht sind die Proteasen 
der Hefe (Endotryptase) und die Leukoprotease der vielkernigen Leukoeyten. 

Ebenso wie in den Leukocyten kommen Proteasen in fast sämtlichen Geweben des 
tierischen und pflanzlichen Organismus vor. Wenn man also diese herausnimmt und unter 
Ausschluß von Fäulnis bei Körpertemperatur sich selbst überläßt, so treten Zerfalls- 
erscheinungen auf (E. Salkowski), bei denen die Proteine und andere Zellstoffe total zer- 
fallen (Autolyse der Gewebe). Genau so verhält sich Hefe, ähnlich die F, der „‚fleisch- 
fressenden Pflanzen‘. 

Auch die keimenden Samen enthalten dieselben F., mit deren Hilfe der Embryo 
die Reserveproteine des Samens für sein Wachstum nutzbar macht. Ähnliche F. kommen 
auch in den Zellen niederer Organismen, Pilze und Bakterien vor. 


§ 329. Amidasen und Peptidasen. Die Gruppe der A. umfaßt eine Reihe 
von Fermenten, welche die Amidbindung von Kohlenstoff und Stickstoff 


(9) 

lösen, in der Hauptsache also die Bindung —0ZNH- «* Die wichtigsten 
sind die polypeptidspaltenden Fermente oder Peptidasen. Diese Fermente 
sind von großer Bedeutung, da sie die Polypeptidgemische, wie sie beim Abbau 
der Proteine zunächst entstehen, vollkommen in Aminosäuren aufspalten. 
Sie spalten aber neben den natürlichen Peptonen nur solche Polypeptide, 
die aus in der Natur vorkommenden Aminosäuren zusammengesetzt sind; 
schon das Vorhandensein der optischen Antipoden der natürlichen Amino- 
säuren macht die Polypeptide unspaltbar. 

Peptidasen finden sich auch in den Darmsekreten. Am ersten bekannt 
wurde das in der Darmschleimhaut und auch im Darmsaft enthaltene Erepsin. 

Auch das Pankreassekret enthält eine Peptidase, die sich vom Erepsin dadurch unter- 
scheidet, daß sie nicht alle vorkommenden Polypeptidbindungen spalten kann, so daß 
manche Peptone der Wirkung des „Trypsins“ gegenüber beständig sind. Deswegen hat 
das Darmerepsin auch eine große Bedeutung; denn es spaltet alle Albumosen und Peptone, 
Es hat also bei der Verdauung die Funktion, die durch Trypsin begonnene Aufspaltung 


der Polypeptidgemische bis zum Ende fortzuführen. 
Die Darmpeptidasen wirken am besten bei neutraler oder sehr schwach alkalischer 


Reaktion, ph = 7,0—7,8. 5 

Peptidasen finden sich ferner in allen Zellen und Geweben und spielen 
deshalb eine wichtige Rolle im Zellstoffwechsel. 

Den Peptidasen verwandt sind einige andere Amidasen. So ist z. B. ein F., 
das Hippursäure in Benzoesäure und Glykokoll spaltet, wohl auch andere 
Säureamide, in fast allen Geweben verbreitet, das sog. Histozym. Ein Harn- 

51* 
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stoff in Kohlendioxyd und Ammoniak spaltendes F., die Urease, kommt in 
den Bakterien vor, welche die ammoniakalische Harngärung bewirken, und 
in vielen Pflanzen. Es läßt sich aus ihnen isolieren und wird vielfach zur quan- 
titativen Bestimmung des Harnstoffes verwendet. 


Eine etwas abweichende Wirkung hat die Arginase der Leber, die aus Arginin 
Ornithin und Harnstoff abspaltet ($ 133). Durch ihre Wirkung ist eine Möglichkeit der 
Harnstoffbildung aufgeklärt. 

Endlich schließen sich an die Amidasen Fermente an, welche die Aminogruppe 
(NH,) abspalten und sie durch OH ersetzen, und zwar in den Purinen Adenin und Guanin, 
wobei Hypoxanthin resp. Xanthin entstehen, resp. in deren Nukleosiden ($ 278). Diese F. 
nennt man Adenase und Guanase, Sie sind ebenfalls ausgesprochene Organfermente, 


4. Oxydoredukasen. 


§ 330. Das Allgemeine über den Wirkungsmechanismus ist $ 319 gesagt. 
Früher unterschied man drei Untergruppen: 

1. Die „echten“ Oxydasen: Akzeptor für H, ist freier O. 

2. Peroxydasen: Akzeptor ist H,0,. Die oxydative Reaktion erfolgt 
also nur bei Gegenwart von H,0,. 

3. Die Oxydoredukasen (im engeren Sinne): Akzeptor ist ein gebundenes 
Sauerstoffatom, also ein zu reduzierender Körper. Als solche fungieren im 
Körper vor allem Aldehyde und ähnliche Stoffe. Im Versuch nimmt man als 
Akzeptoren z. B. Methylenblau, Nitrate, Nitrokörper u. dgl. 

Es seien nun ohne weitere Theorie die wichtigsten Oxydasen aufgeführt. 

Alkoholoxydase. Der Übergang von Alkohol in verdünnter Lösung durch 
Oxydation in Essigsäure ($ 108), durch Bakteriengärung, ist ein Ferment- 
prozeß; denn man kann ihn mit abgetöteten Bakterienleibern herbeiführen 
(Buchner). Alkoholoxydase findet sich vor allem in den betreffenden Bakte- 
rien, auch im Tierkörper als Gewebsferment. Als Zwischenprodukt konnte 
Neuberg mit seiner Abfangungsmethode ($ 157) Acetaldehyd isolieren, 


Diese Reaktion ist nach Wieland eine echte Dehydrasenreaktion. Er konnte sie 
ohne Anwesenheit von Sauerstoff durch Essigbakterien mit Methylenblau resp. Chinon 
als Akzeptor für Wasserstoff durchführen, 


Purinoxydasen. Die durch die Wirkung der Amidasen aus Adenin resp. 
Guanin gebildeten Basen Hypoxanthin resp. Xanthin gehen zunächst unter 
Wirkung einer Oxydase, der Xanthoxydase, in Harnsäure über ($ 278). 
Eine weitere Oxydase, die Urikase, bildet schließlich aus Harnsäure Allantoin. 

Beide F. finden sich in tierischen Organen und lassen sich annähernd isolieren, doch 
ist ihre Verbreitung eine verschiedene. So fehlt nach Wiechowski beim Menschen die Uri- 
kase ganz, so daß Harnsäure das Endprodukt des Nukleinstoffwechsels darstellt. 

Phenolasen. Eine Reihe weiterer Oxydasen sind dadurch gekennzeichnet, 
daß sie bestimmte Farbenreaktionen geben. Es handelt sich stets um 
Dehydrierung aromatischer Chromogene, niemals um eine weiter- 
gehende, Kohlenstoffketten angreifende Oxydation. 

In den meisten Fällen werden diese Reaktionen nur deutlich, wenn man 
H,O, als Akzeptor für den aktivierten H, zusetzt. Es sind also die F. meist 
bisher als Peroxydasen beschrieben worden. Sie finden sich sehr häufig in 
Pflanzen, wo sie auch die spontane Dunkelfärbung der Säfte bewirken, 
aber auch im Tierkörper, z. B. in Leukoecyten. 


rcin.org.pl 


Es sind eine ganze Menge solcher Reaktionen beschrieben, und es ist 
vorderhand unmöglich, etwas darüber zu sagen, wieviele einzelne Fermente 
dabei beteiligt sind. 


Am bekanntesten ist die Blaufärbung von Guajactinktur, die seit langer Zeit 
als Blutnachweis benutzt wird. Sie wird aber auch durch zahlreiche pflanzliche und tie- 
rische Säfte gefärbt. Besser ist es, mit chemisch reinen Substanzen zu arbeiten, z. B. Gua- 
jacol (rot) oder Benzidin (blau) oder «-Naphthol -+ p-Phenylendiamin u. v. a., die bei 
Oxydation bestimmt gefärbt werden. Für die quantitative Bestimmung ist wichtig, daß 
man auch bestimmte Stoffe rein erhalten kann, z. B. Purpurogallin aus Pyrogallol. 

Von den pflanzlichen Phenolasen sei die Lakkase erwähnt, weil sie am ersten 
genauer untersucht wurde. Sie bewirkt die schöne Schwarzfärbung des japanischen Lackes 
aus dem zuerst gelben Saft, ist aber kein darauf spezifisches F, ` 

Die Peroxydase des Meerrettichs ist von Willstätter weitgehend gereinigt und näher 
untersucht worden. Sie ist anscheinend ein stickstoffhaltiges Glykosid. 

Von tierischen Ph. sei erwähnt ein Ferment, das Adrenalin zu dunklen Pigmenten 
($ 281) oxydiert, im Tintenbeutel der Se pia und in gewissen pigmentreichen Geschwülsten. 
Ferner die vermutlich dazugehörige Luciferase, die das Leuchten niederer Seetiere be- 
wirkt, einen Vorgang langsamer Oxydation. 


§ 331. Tyrosinase. Beim Einwirken pflanzlicher und tierischer Säfte 
bildet sich aus Tyrosin und einigen ähnlichen Substanzen ein brauner Farb- 
stoff. Das F. findet sich in beiden Reichen sehr weit verbreitet und scheint 
eine wichtige physiologische Rolle beim Entstehen aller Arten von dunklen 
Pigmenten ($ 281) zu spielen. 

Tyrosinase besteht aus mehreren nacheinander wirkenden F. Es geht hier zunächst 
eine Oxydoreduktion vor sich, die bei Gegenwart eines Wasserstoffakzeptors anderer Art 
zu einer Oxydation der Aminosäure unter Abspaltung von OO, und NH, führt (Streckersche 
Reaktion, $ 139): B-CHÖO or -H Acc -+ H,O = R -CHO -+ NH, + CO, -+ Acc-H;. 

Dann wäre also das erste Oxydationsprodukt p-Oxyphenylacetaldehyd: HO-C,H, 
- CH,- CHO. Diese aromatischen Aldehyde sind aber sehr leicht oxydabel, so daß unter 
Mitwirkung von Oxydasen eine weitere Oxydation dieses ersten Produktes und Konden- 
sation zu den Pigmenten erfolgt (Haehn). 

Ein der T. verwandtes, aber nicht damit identisches F. soll die Bildung der nor- | 
malen Hautpigmente des Menschen und der Kokons der Schmetterlingspuppen be- 
wirken. Es wirkt spezifisch auf p-Dioxyphenylalanin und ist Dopaoxydase genannt | 
worden. N 

Aldehydasen (Aldehydmutasen). Eine Gruppe von F., die Aldehyde 
gleichzeitig oxydiert und reduzieren, kommt anscheinend mit entscheidender 
Wirkung bei allen Stoffwechselvorgängen vor. Sie katalysieren Cannizaro- 
Reaktionen („Dismutationen‘), so daß nach dem Schema 

RCHO fa, __R-CH,-OH 
R’CHO O 7 R’-C00H 


ein Alkohol und eine Säure entstehen. Über die wahrscheinliche Bedeutung 
der F. siehe $$ 157, 161. Zuerst beobachtet wurde die Reaktion am Salicyl- 
aldehyd, der durch tierische Gewebe zerlegt wird. 
Ganz ähnliche Reaktionen findet man auch sonst. Ob es sich um die- 
selbe oder verwandte Gruppen von F. handelt, ist bisher nicht zu entscheiden. 
Wenn man frische Milch mit Formaldehyd und Methylenblau zusammenbringt, 
wird das letztere durch Reduktion entfärbt. Diese sog. Schardingersche Reaktion ist 


eine durch ein Ferment beschleunigte Oxydoreduktion, wobei der Aldehyd die Rolle des 
Akzeptors für Sauerstoff, das Methylenblau für Wasserstoff spielt. Ähnlich verhält sich 
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Methylenblau gegen Bernsteinsäure bei Gegenwart eines Muskelfermentes (Sucein- 
oxydase). Dabei entsteht Fumarsäure (Dehydrierung der Bernsteinsäure). 


CH,- COOH A CH. COOH 
e il 
CH, coon A% > H.coonH 

Bernsteinsäure wird aber auch ohne Zusatz eines Wasserstoffakzeptors durch Muskel- 
fermente dehydriert, so daß im Gewebe selbst solche Akzeptoren vorhanden sein müssen. 
Aus der Fumarsäure entsteht weiter durch Aufnahme von H,O z. T. Äpfelsäure, dann 
Brenztraubensäure und Milchsäure, Dieser Vorgang spielt wahrscheinlich beim Abbau 
der Proteine und Fettsäuren mit. 

Ein solcher Akzeptor der Gewebsatmung ist nach Hopkins das in allen Zellen vor- 
handene Glutathion, ein Polypeptid aus Cystin -+ Glutaminsäure. Dieser Stoff wird 
an der Schwefelgruppe ebenso leicht oxydiert wie reduziert. Ist er als —S—S—-Form 
vorhanden, dient er als Akzeptor für Wasserstoff; und dieser labile Wasserstoff kann 
wieder als Akzeptor für Sauerstoff dienen und dadurch zu Wasser verbrennen, so daß dieser 
Stoff als ein Katalysator der Zellatmung dienen kann. Ob er reduziert oder oxydiert, 
hängt vom ph ab. Bei saurer Reaktion, bei ph < 6,8, ist das Sulfhydrat beständig, das 
Disulfid nimmt also H, auf, ohne ihn wieder abzugeben, oberhalb 7,4 ist das Disulfid be- 
ständig, das Sulfhydrat gibt also H,, z. B. an Methylenblau oder eben an freien O, ab. 

Gärungsfermente. Auch sie gehören sicherlich in der Hauptsache zu 
den Oxydoredukasen, jedenfalls spielen Aldehydasen dabei mit. Vieles, so 
namentlich der erste Akt, die Umformung der C,-Zucker in C,-Abbaustoffe, 
ist noch ganz unaufgeklärt. Über die Fermente sei das Notwendigste hier 
gesagt, nachdem die chemischen Vorgänge $$ 157, 161 beschrieben sind. 

Durch die Wirkung einer Gruppe von F., die man als Zymase bezeichnet, 
wird in dem Molekül des Zuckers eine Umwandlung vorgenommen, bei der 
zunächst einige sehr labile Zwischenprodukte entstehen, unter denen Methyl- 
glyoxal, CH,CO-CHO, in einer seiner Formen, und Brenztraubensäure, 
CH,: CO: COOH, jedenfalls die wichtigsten sind. Je nach den weiteren Be- 
dingungen kann nun aus diesen Stoffen unter der Wirkung weiterer F. Milch- 
säure oder Alkohol und Kohlensäure entstehen. 

Milchsäure entsteht aus Methylglyoxal durch einfache Wasseraufnahme: 

CH,CO - CHO + H,0 = CH,CHOH-COOH. Diese Reaktion, eine innere Cannizaro- 
Reaktion an den beiden Carbonylgruppen, wird durch ein Ferment Glyoxalase (Dakin) 
oder Ketonaldehydmutase (Neuberg) katalysiert. 

Bei der Bildung der Kohlensäure spielt ein besonderes F. mit, das nur die 
Fähigkeit hat, aus Carbonsäuren das Carboxyl als CO, abzuspalten, die Carboxylase. 
Entdeckt wurde dieses F. an der Hefe von Neuberg, es kommt aber auch in Pflanzen und 
tierischen Geweben vor. Seine wichtigste Reaktion ist Bildung von Acetaldehyd aus 
Brenztraubensäure: CH,:CO-COOH = CH,:CHO + 00,. Acetaldehyd, der als Zwischen- 
produkt der Gärung nachgewiesen ist, kann leicht durch Reduktion in Äthylalkohol 
übergehen. 

Am besten bekannt ist das alkoholbildende F. der Hefen. Lange Zeit 
nahm man mit L. Pasteur an, daß es untrennbar mit der lebenden Zelle 
verknüpft sei, daß die Vergärung des Zuckers ein Stoffwechselvorgang der 
Hefe sei. Den bahnbrechenden Versuchen von E. Buchner (1897) verdanken 
wir die Kenntnis, daß diese Wirkung einem Ferment zuzuschreiben sei. 

Buchners Methode der Isolierung beruht” darauf, daß man die Hefezelle zerreibt 
und dann unter starkem Drucke mit einer hydraulischen Presse auspreßt. Dabei erhält 
man einen Preßsaft, der das F. enthält und Zucker vergärt. Auch die tote Zelle enthält 
das F., wenn man nur die Zellen sehr schnell tötet, z. B. mit Aceton, weil sonst das F. 
eher zugrunde geht als das Leben in der Zelle. Solche tote Hefe, die noch gärt, kommt als 
„Dauerhefe“ in den Handel. In den Preßsäften ist das F. sehr empfindlich, vor allem 


-+ Acc-H, 
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Biere ~ durch ein anderes darin enthaltenes F., die Endotryptase der Hefe, schnell 
ze 3 
Wenn man Hefesaft dialysiert, geht die Gärkraft verloren; vereinigt man das Dia- 
lysat wieder mit dem Preßsaft, ist sie wieder hergestellt. Die Zymase bedarf also eines 
dialysablen Kofermentes. Derselbe oder ein sehr ähnlicher Stoff findet sich in allen 
tierischen Geweben außer im Blut (Meyerhof). Er ist kochbeständig, vielleicht ein einfacher 
- Stoff; denn es zeigen sich nach Neuberg deutliche Zusammenhänge zwischen der Fähigkeit 
chemischer Stoffe, durch Hefe reduziert zu werden, und ihrer aktivierenden Wirkung. 
In erster Linie wirken alle Aldehyde stark stimulierend, ebenso auch alle a-Ketosäuren, 
ferner aber auch Nitrokörper, Disulfide, Thioaldehyde usw. Die Rolle dieser Stoffe beruht 
darauf, daß sie als Akzeptoren für den „Gärungswasserstoff“ fungieren, der bei der 
Dehydrierung des Methylglyoxalhydrates zu Brenztraubensäure frei wird: 


CH,CO: cH<on -+ Ace = CH,CO - COOH -+ Acc- H, 


Durch schnelle Beseitigung dieses Wasserstoffes steigern sie namentlich zu Beginn der 
Gärung die Reaktionsgeschwindigkeit, bis der normale Aktivator, der Acetaldehyd, 
in genügender Menge gebildet ist. 

Die Frage ist nun, ob man Zymase auch außerhalb der Hefe auffinden 
kann. Für die Pflanzenzelle ist das wohl mit voller Sicherheit erwiesen; 
namentlich keimende Samen, Wurzeln usw. bilden bei Abschluß von Luft 
erhebliche Mengen Alkohol, und aus den Preßsäften läßt sich die Zymase 
isolieren. Nur geht bei Anwesenheit von Sauerstoff der Vorgang leicht weiter, 
indem Oxydation auftritt, und dann stellt sich zwar CO, aber kein 
Alkohol ein. 

In tierischen Geweben gibt es insofern Zymasen, als es sich um den 
Angriff auf das Zuckermolekül in der verwandten Form der Milchsäurebildung 
handelt. Es gibt in den Geweben ($ 161) das glykolytische Ferment, das 
aus Zucker Milchsäure formt. Das Vorkommen eines alkoholbildenden F. 
(Stoklasa) ist zweifelhaft. 

Katalase. Eine völlig abgesonderte Stellung nimmt ein Ferment ein, 
das man als Katalase bezeichnet. Es hat nämlich nur die Funktion, H,O, 
zu zerlegen, und zwar in der Art, daß 2 Moleküle in 2H,0 + O, zerfallen. 
Es wird also molekularer O, gebildet, und damit steht im Einklange, daß 
die Katalase keinerlei oxydierende Wirkungen vollzieht. Die K. ist 
überall verbreitet, wo lebende Zellen sich befinden. 

Ihre Bedeutung ist erst auf Grund der Wielandschen Theorie plausibel zu erklären. 
Nach dieser Ansicht (Anorganische Chemie, $$ 15, 27) ist ja H,O, ein ständiges Zwischen- 
glied bei jeder katalytischen Oxydation von Wasserstoff, indem der aktive H sich an das 
ganze Sauerstoffmolekül O, anlagert. Ist nun aktiver H im Überschuß, so wird das H,O, 
glatt weiter reduziert nach H,0,-+ H, = 2H,0. Fehlt dieser Überschuß, so tritt die 
Katalase in Funktion, die den Überschuß an H,O, zerlegt, dadurch die Zelle entgiftet, 
und neuen Sauerstoff für die Wiederholung der Dehydrierung zur Verfügung stellt, Der 
Gehalt an K. steht tatsächlich in Beziehungen zur oxydativen Tätigkeit der Zellen. 

K. ist relativ rein dargestellt, kein Eiweißkörper, wirkt am besten bei neutraler 
Reaktion. Wie die analog wirkenden anorganischen Katalysatoren, z. B. kolloide Metalle 
(Anorganische Chemie, $$ 27, 236), wird sie ebenfalls durch Spuren von HON „vergiftet“, 
ohne zerstört zu werden; denn beim Weglüften des HON tritt die Wirkung voll wieder 
hervor. 


C. Antigene und Antikörper. 


§ 333. Allgemeines. Unter dem Namen Antigene versteht man eine 
Reihe von Stoffen, deren Charakteristikum es ist, daß sie bei der Einführung 


rcin.org.pl 


ar een 
aiana aA 


e Ai 


= 
BE 

Be 
rl; 


atmet 


MSSP TÄ 
PETELIN] 


£i 
Ir 


in dafür geeignete Tiere einen streng spezifischen Antikörper bilden, welcher 
die Fähigkeit hat, die Wirkung des betreffenden Antigens aufzuheben oder 
zu schwächen. 

Diese Eigenschaft der Antikörperbildung ist zuerst an den Toxinen 
der Bakterien beobachtet worden, später aber hat sich herausgestellt, daß 
die Fähigkeit zur Antikörperbildung viel weiter verbreitet ist. Es gibt nicht 
nur einige tierische Gifte, die den bakteriellen Toxinen sehr ähnlich sind, 
sondern auch eine große Anzahl anderer Substanzen im Blute und in Zellen, 
denen diese Eigenschaft gemeinsam ist, während ihre sonstige Wirkung eine 
durchaus verschiedene ist. Eine chemische Körperklasse sind also die Anti- 
gene nicht; wenn ihnen chemisch etwas gemeinsam ist, so ist es die kolloide 
Natur, die mit der Antikörperbildung und Antikörperwirkung (Entgif- 
tung, Ausflockung usw.) in engem Zusammenhange steht. 

Freilich müssen wir dabei denselben Vorbehalt machen, den wir bei der 
„kolloiden Natur“ der Fermente gemacht haben. Es ist durchaus nicht un- 
wahrscheinlich, daß auch die antigenen Kolloide nicht die Antigene an sich 
sind, sondern nur den eigentlich wirksamen Körper in fester spezifischer Ad- 
sorption resp. Nebenvalenzbindung festhalten. Dann wäre die Lage derart, 
daß zwar das eine Definitionsmoment der Antigene, daß sie nämlich Anti- 
körper bilden, durch den kolloiden Zustand an sich bedingt ist, aber die eigent- 
liche, z. B. toxische Wirkung nicht auf das Kolloid, sondern auf den daran- 
gehefteten einfacheren Stoff zu beziehen ist. So hat z. B. Faust aus dem typi- 
schen antigenen Schlangengift einen einfacheren, den Sapotoxinen ($ 237) 
ähnlichen Stoff, das Ophiotoxin, isolieren können. Auch in anderen Fällen, 
so bei den Hämolysinen, läßt sich die letzte Wirkung auf einfache Stoffe zurück- 
führen. Die ganze Gruppe ist chemisch sonst noch völlig ungeklärt; wir werden 
als einziges chemisches Merkmal die äußerliche Ähnlichkeit mit den Fermen- 
ten, Thermolabilität u. dgl., und den daraus gezogenen Schluß vermerken 
müssen, daß die Antigene wahrscheinlich auch zu der Gruppe von Naturstoffen 
gehören, die sich durch besonders geartete lockere Verbindungen, Adsorptions- 
verbindungen im weiteren Sinne, mit anderen Stoffen, namentlich Proteinen, 
auszeichnen. Mit dieser Neigung zu, kurz gesagt, Nebenvalenzbindungen 
hängt nun hier gerade wie bei den Fermenten die hervorstechendste Eigen- 
schaft der Antigene zusammen, nämlich die für ihre Einteilung und Beschrei- 
bung allein in Betracht kommende Tatsache, daß ihre Wirkung eine streng 
spezifische ist, spezifisch sei es für bestimmte Tierarten, Artspezifität, 
oder für bestimmte Zellen oder Zellgruppen, Organspezifität. 

Man umschreibt nach der Nomenklatur der als bildhafte Darstellung 
immer noch am besten leitenden Ehrlichschen Seitenkettentheorie 
diese Tatsache damit, daß man den Antigenen die Fähigkeit der „spezifischen 
Bindung“ durch „haptophore Gruppen“ an geeignete Haftgruppen der 
empfänglichen Zellen, die „Rezeptoren“ zumißt. Ohne diese spezifische 
Bindung kann auch die spezifische Wirkung nicht erfolgen, die man einer 
Wirkungsgruppe, Ergophore, zuschreibt. Es sei ausdrücklich betont, 
daß wir uns unter diesen „‚haptophoren Gruppen“ nicht etwa strukturchemisch 
bestimmte, etwa Aldehydgruppen od. dgl., vorzustellen haben, daß man viel- 
mehr auf eine allgemeinere, kolloidehemische Deutung sinnen muß. 

Dieselbe Theorie gibt weiter auch ein Schema für die begriffsbestimmende 
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Eigenschaft der Antigene, nämlich die Antikörperbildung gegen sie seitens 
der lebenden Zelle. Dieselben chemischen Gruppen, die, an der Zelle sitzend, 
das Antigen verankern und dadurch seine Wirkung ermöglichen, können nach 
der Abtrennung von der Zelle als Antikörper wirken. 

Denn sie besitzen ja immer noch die spezifische Konfiguration, die sie befähigt, mit 
dem Antigen zu reagieren. Wenn aber eine Substanz vorhanden ist, die mit Antigen sich 
bindet, so wird dies durch die Bindung an diese Substanz abgesättigt, von anderen lebenden 
Zellen abgelenkt, und dadurch seine schädliche Wirkung paralysiert. Die Antikörper sind 
also Zellprodukte, losgerissene Seitenketten der Zelle, die dann als Schutzmittel 
fungieren. Welcher chemischen Art diese losgerissenen Ketten sind, davon haben wir 
keine sichere Vorstellung; wir wissen nur, daß die Antikörper hochmolekulare Kolloide 
sind, die von den Eiweißkörpern des Blutes äußerst schwer zu trennen sind. Sie treten 
auch im Reagenzglase in deutliche chemische Beziehungen zu den zugehörigen Antigenen, 
die strukturchemisch kaum zu entwirren sind, und wohl in Zukunft auch kolloidchemisch 
erklärt werden müssen. 

Nur eine Sache sei noch hervorgehoben. Bei der Untersuchung der Absättigung 
einer gegebenen Menge Antikörper durch sein zugehöriges Antigen ergab sich, daß in den 
Lösungen vieler Antigene sich Stoffe vorfinden, die zwar das Bindungsvermögen zum 
Antikörper besitzen, aber nicht die dem Antigen zukommende physiologische Wirkung. 
Man erkennt dies daran, daß unter Umständen ganz verschiedene Mengen wirksames Anti- 
gen die gleiche Menge Antikörper gerade absättigen. Es handelt sich dabei also um Sub- 
stanzen, bei denen zwar die Haptophore erhalten geblieben, aber die wirkende Gruppe, 
vielleicht also der wirksame, adsorbierte Stoff, verloren gegangen ist. Solche Stoffe be- 
zeichnet man bei den Toxinen, bei denen sie am sichersten beobachtet worden sind, als 
Toxoide und allgemein als Antigenoide. Sie bilden sich zum Teil erst beim Altern 
oder sonstigen Veränderungen der Antigenlösung und hängen eng mit ähnlichen, auch 
sonst an dispersen Systemen beobachteten Erscheinungen zusammen. 

Unter den Antigenen selbst muß man, wie sich aus dem Studium der 
Bindungsverhältnisse zwischen ihnen und den lebenden Zellen ergeben hat, 
zwei Arten unterscheiden. Die einen sind einfachere Substanzen: sie enthalten 
in ihrem Molekül eine Haptophore und eine Ergophore. Sie sind repräsentiert 
vor allem durch die Toxine der Bakterien und die ihnen sehr nahestehenden 
tierischen Toxine, 

Eine zweite Gruppe zeigt einen viel komplizierteren Bau. Sie bestehen aus einer an 
sich unwirksamen Substanz, dem Ambozeptor, die sich aber an die empfindliche Zelle 
bindet und dann ihrerseits wieder eine zweite Substanz bindet, die erst die Wirkung voll- 
zieht, das Komplement. Beide Substanzen sind zum Zustandekommen der spezifischen 
Wirkung auf die Zelle nötig, beide sind unter sich wieder in spezifischer Weise gebunden. 
Es sind also vier Haptophoren nötig: eine an der Zelle (Rezeptor), eine dazu passende am 
Ambozeptor, an diesem eine zweite für die Bindung des Komplements, und schließlich 
eine dazu passende an diesem. Wenn irgendwo an einer dieser Stellen die Bindungen nicht 
passen, wird das ganze System unwirksam. Dieser Umstand bedingt die ganz außer- 
ordentlich verfeinerte Spezifität dieser Art von Antigenen, wie wir sie am sichersten bei 
den Hämolysinen beobachten können. i 

Es sind auch alle Reaktionen ausschließlich am lebenden Objekt — Blutkörper oder 
Bakterienzelle — beobachtet, und dabei sind noch weitere Verfeinerungen ans Licht ge- 
kommen, die zu ungemein verwickelten Problemen führen. Chemisch sind: sie gar nicht 
mehr zu packen, — wenigstens nicht von dieser Seite her. Wir wollen uns also mit diesen 

igen. 
a PERERA noch, daß Bordet auch diese komplizierteren Phänomene kolloid- 
chemisch in ähnlicher Weise erklärt, wie man die Beizung der Faser für die Aufnahme 
von — kolloiden — Farbstoffen erklärt, wobei ebenfalls drei kolloidale Systeme, die Faser, 
das Metallhydroxydsol und der Farbstoff zusammenwirken müssen (vgl. $$ 78, 230)- 


8 334. Toxine sind einfache Antigene, deren wesentliches Merkmal eine 
enorme Giftigkeit bei empfänglichen Tieren ist, wenn man sie direkt in die 
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Gewebe bringt, sehr wenig vom Magen aus. Es sind sehr empfindliche Stoffe, 
besonders thermolabil, mit Proteinen eng verbunden. j 

Drei Gruppen sind bekannt, über deren Verwandtschaft bisher nichts 
auszusagen ist. 

Die Toxine der Bakterien sind am meisten am Tetanusbazillus und 
Diphtheriebazillus untersucht. Besonders das Tetanotoxin entfaltet þei 
empfänglichen Tieren eine märchenhafte Giftigkeit. 0,00002 mg eines Präpa- 
rates, also durchaus nicht reinen Toxins, reichen hin, um eine Maus zu töten; 
das Huhn verträgt die (relativ) tausendfache Gabe. 

Ähnlich giftig ist das har rietoxin, das des Rauschbrandes, der 
Dysenterie u. a. 

Pflanzliche Toxine, Ehyteiezine, sind nur wenige bekannt, am besten 
das des Rizinussamens, das Ricin, und das ähnliche des Jequiritysamens 
von Abrus precatorius, das Abrin. Beide enthalten auch eine Blutkörper 
agglutinierende und lösende Komponente; ähnlich das Toxin des Giftpilzes 
Amanita. 

Tierische Toxine finden sich im Aalblut, bei Spinnen, Skorpionen und 
vor allem bei Schlangen. 

Bei den Schlangentoxinen unterscheidet man zwei Hauptgiftgruppen, 
das Neurotoxin, das sich hauptsächlich an die nervöse Substanz des ver- 
gifteten Tieres bindet, und ein Gefäßgift, das Hämorrhagin. Daneben 
kommt noch ein Hämolysin vor (s. u.). Beide Giftgruppen sind in den ver- 
schiedenen Giftsekreten der Schlangen in verschiedener Weise gemischt, das 
Cobragift enthält fast nur Neurotoxin, das der Klapperschlangen (Crotalus) 
vorwiegend Hämorrhagin. 

Die chemische Natur dieser Gifte ist unerforscht; indessen hat Faust aus dem Cobra- 
gift einen anscheinend reinen Stoff isoliert, Ophiotoxin, und einen ähnlichen aus Crotalus- 
gift. Diese tierischen Sapotoxine (vgl. $ 237) sind stickstofffreie, den Gallensäuren 
nahestehende Stoffe, die sich anscheinend weit verbreitet im Tierreich finden, go im 
Bienengift, im Pfeilgift aus dem südafrikanischen Käfer Diamphidia locusta, im 
Fischgift und Aplysiagift. Diese relativ einfachen Stoffe sind keine Antigene mehr; sie 
sind im nativen Schlangengift an Kolloide gebunden und haben dadurch Antigencharakter. 

Antitoxine. Alle Toxine ergeben bei der Einführung in den Tierkörper 
spezifische Antitoxine, die ihre Giftigkeit absättigen. Sie finden sich im 
Serum. Es sind chemisch unbekannte Substanzen kolloider Natur, im Serum 
an die Globuline gebunden. Sie zeigen große Empfindlichkeit gegen 
allerlei chemische Einflüsse, wie Säuren und Alkalien, sowie gegen höhere 
Temperatur, Ausfällbarkeit durch bestimmte Salze usw. Aus allen diesen 
Gründen sind sie kaum rein darzustellen, speziell von den Proteinen zu trennen. 


§ 335. Cytotoxine. Die weiteren Antigene seien nur kurz aufgezählt, 
da sie chemisch noch völlig unbekannt sind. 

Einfacher, also nicht zusammengesetzter Natur, sind wahrscheinlich 
außer den Toxinen die Agglutinine, die sich im Serum finden und ein- 
dringende fremde Zellen (Bakterien) zum Verklumpen bringen. Ihnen sehr 
nahe verwandt die Präzipitine, die entstehen, sobald körperfremdes gelöstes 
Eiweiß in den Körper gelangt. Sie haben die Fähigkeit, mit diesem Eiweiß 
in ziemlich strenger Spezifität Niederschläge zu ‚geben. Wenn man also 
Menschenblut einem Kaninchen ingeriert, bildet es ein Präzipitin gegen dieses: 
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das Kaninchenserum gibt mit Menscheneiweiß einen Niederschlag (forensische 

Blutprobe). 

Komplexer Natur, d. h. aus Ambozeptor und Komplement bestehend, 
sind diejenigen Stoffe, die sich im Körper bilden, wenn fremde Zellen ein- 
dringen, vor allem also Bakterien und Blutkörperchen, aber auch andere 
Körperzellen fremder Art, die sogenannten Cytotoxine. Am besten unter- 
sucht sind die Hämolysine. Sie bewirken eine Veränderung des Erythro- 
eyten in der Art, daß der Farbstoff austritt, und die Lösung sich rot färbt. 
Dabei wird meist nur der Ambozeptor als Antikörper neu gebildet, das zu- 
gehörige Komplement ist in jedem frischen Serum vorhanden. 

Injiziert man also einem Hammel Rinderblut, so enthält das Serum dieses Hammels 
ein fast streng spezifisch wirkendes Immunhämolysin gegen Rinderblut, das z. B. auf 
Menschenblut nicht wirkt, weil der entstandene Ambozeptor darauf nicht eingestellt ist. 

Ähnliche Hämolysine finden sich vielfach in der Natur, so in Organen, in normalen 
Seren, im Schlangengift. 

Das Hämolysin des Cobragiftes wird durch Lecithin stark aktiviert. Die Ursache 
ist, das Schlangengift eine Lipase enthält, die aus dem Leeithin Fettsäure abspaltet; 
die dadurch entstehenden fettsauren Salze (Seifen) wirken als die eigentlichen Hämolysine. 

Ähnlich scheinen auch bei anderen Hämolysinen Lipasen mitzuwirken, und Ölsäure 
als eigentlich hämolytische Substanz aufzutreten. 

Noch viel weniger chemische Kenntnisse haben wir bei den Erscheinungen der 
Baktericidie, wo durch solche Systeme Bakterien im Tierkörper zerstört oder abgetötet 
werden, und bei den eigentlichen Oytotoxinen, die sich gegen Organzellen, Spermatozoen 
usw. richten. 

Eine Reihe weiterer Antigene resp. Antikörper kann man überhaupt nur aus be- 
stimmten Erscheinungen erkennen. Näheres ist über sie noch gar nicht bekannt. So die 
Aggressine der Bakterien, die sich vor allem gegen die Leukocyten richten, und die 
ihnen entgegenwirkenden Schutzstoffe dieser Zellen, die Opsonine usw. 
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Anhang. 


Die wichtigsten Maßeinheiten. 


I, Absolutes Maßsystem!), 
(Zentimeter-Gramm-Sekundensystem. CGS-System.) 


Einheit derMasse:dasGramm (g), derLängedas Zentimeter(cm), 
der Zeit die Sekunde (sec). 


Einheit der Geschwindigkeit Lom 


Einheit der Kraft, erteilt 1 g nach 1 Sekunde die Geschwindigkeit 
. “2 em:'g 
„eins ) Bec? 
Einheit der Arbeit, Verschiebung von 1 g gegen die Kraft 1 Dyne 
um l cm. 
Einheit des Effektes, Arbeitsleistung von 1 Erg pro sec. 


Ii. Abgeleitete Einheiten der Arbeit und der Energie. 


1 Meterkilogramm = 1000 x 100 x 981 Erg = 2,344 cal. = 
9,81 x 10° Erg 

1 Literatmosphäre, Arbeit der Ausdehnung eines Gases um 
1 Liter bei 760 mm Hg = 1000 -76 -13,6 -981 = 1,01 x 10° 
Erg = 10,33 mkg = 24,21 cal. (13,6 = Gewicht von 
l com Hg) 

1 (kleine) Kalorie = 0,4267 mkg = 4,184 x 10° Erg 
(Einheit der Wärmeenergie, in Arbeit umgerechnet) 

1 Joule, Wattsekunde, Einheit der elektrischen Energie, 
Volt x Coulomb = 10° Erg 
(1 J = 0,102 mkg = 0,239 cal); 1 Kilojoule ='10'" Erg 

1 Kilowattstunde = 3600 Kilojoule = 859,7 Kal. = 3,6x 10™ Erg 


III. Abgeleitete Einheiten des Effektes. 
1 Pferdekraft = 75 mkg/sec = 75X 9,81 X 10°’=17,35X 10° Erg/seo 
= 175,65 cal/seo 
1 Watt = 1 Joule/sec = 1 Voltx 1 Ampere=10? Erg/sec 
l Kilowatt =136PS = 102 mkg/sece = 101% Erg/see 


Cel 


Erg 
Erg/Sec 


kWh 


PS 
wW 
kW 


Dimension 
[CS 1] 
(OGS!) 


[0:G8 ®] 
[CGS] 


[0GS] 


[CGS] 


1) Alle Maße werden durch Vorsetzen bestimmter Buchstaben vervielfältigt oder 
geteilt: M = 1 Million, K = 1000, h = 100, d = 1/1», © = tiop M = 1/100 44 = */Million. 
2) Da die Beschleunigung durch die Schwerkraft der Erde in mittleren Breiten in 
1 Sekunde die Geschwindigkeit 980,6 cm erteilt, so ist auf der Erde das Gewicht der 
Masseneinheit (1 g)— 980,6 Dynen, also die Arbeit 1 cmg = 980,6 Erg; andererseits 


ist eine Dyne = 1,02 mg und 1 Erg = 1,02 cm mg. 
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838, 
Vergleichstabelle der Maßeinheiten der Energie 


(nach Eucken). 


Wärme- 
maß 


Mechanisches Maß 


Kilowatt- |Literatmo- Pferde- 
g-Kalorie | kraft- 
stunde | sphäre fe 


Gaskonstante R. | 83,13x10° 


1,986 0, 


1Eg=... ,0378x10-1% 
1Joue=... 0,239 0,00987 0,378x10-° 
1 Kilowattstunde 

TEE 3,6><10° 1 | 0,8597><10° | 35500 1,36 
1g-Kalorie . . 4,1842 | 1,163>x<10-® 1 | 0,0413 , 1,582>10-® 
1 Literatmosph. . | 1013x10° 101,3 | 238,2x10 | 21,214 | 1 10,333 | 38,3x10* 
1 Kilogrammeter | 98,1x10° 9,806 2,722x10% | 2,3438 | 0,09678 3,7x10-® 
1 Pierdekraftstd. | 26,5><10* | 2,65x<10° | 0,7355 | 0,6329x10°| 26200 1 


IV. Elektrische Einheiten. 

Elektromagnetische Einheiten. Einheit der Stromstärke ist das 
Ampere. Es ist diejenige Stromstärke (T), die bei der elektromotorischen 
Kraft (E) von 1 Volt und dem Widerstand 1 Ohm (ø) durch den Querschnitt 
eines Leiters fließt. Bestimmt dadurch, daß sie per Sekunde 1,118 mg Silber 
abscheidet. 1 Ampere ist gleich !/,, der Einheit der Stromstärke des CGS- 
Systems!). 

Einheit der Elektrizitätsmenge ist das Coulomb, die Menge, die 1 Ampere 
per Sekunde transportiert: Ampere = Coulomb/Sec. 1 Coulomb setzt also in 
irgendeiner Zeit 1,118 mg Silber frei. 

1 Ohm (ø) ist der Widerstand einer Quecksilbersäule von 1 qmm Quer- 
schnitt und 1,063 m Länge. In dieser entwickelt der Strom von 1 Ampere 
10° Erg = 1 Joule Arbeit resp. 0,24 cal. Wärme (s. o.). 

Das Volt ist diejenige Spannung, bei der der Widerstand 1 Ohm 1 Ampere 
Strom hindurchläßt. Bei 1 Volt leistet also der Strom 1 Ampere die Arbeit 


ei W: 
von 1 Joule per Sekunde = 1 Watt. Folglich ist das Volt = iaoa 
7 
= 108 CGS (Elektromagnetische Einheit). 


Ein 5% (Faraday) = Lxe (s. u.) ist die elektrische Ladung’ eines Gramm- 
äquivalents eines Ions = 96494 Coulomb für H = 1 oder 96540 für O = 16. 

Die elektrostatische Einheit ist die Elektrizitätsmenge, die auf eine 
gleich große Elektrizitätsmenge in 1 cm Entfernung eine (anziehende oder 
abstoßende) Kraft von 1 Dyne ausübt; sie ist = 0,33 x 10-° Coulomb oder, 
bequemer ausgedrückt, 1 Coulomb = 3 x 10° elektrostatische Einheiten, eine 
elektromagnetische Einheit also = 3 x 10! elektrostatische Einheiten (elektro- 
statische E., multipliziert mit der Lichtgeschwindigkeit c). 

Das elektrische Elementarquantum e, also die Ladung eines Elek- 
trons resp. eines einwertigen Ions folgt aus der Ladung eines Grammäqui- 
valents dividiert durch die Loschmidische Zahl. Es ist = 4,774 x 10-1 elektro- 


1) Die Einheit der Stromstärke im CGS-System ist dadurch. bestimmt, daß der 
Strom 1 im Mittelpunkt eines Drahtkreises von 1 cm Radius ein magnetisches Feld von 
der Stärke 2-7 erzeugt (elektromagnetische Einheit). Das ‚Ampere resp. Coulomb ist 
willkürlich = 1/19 davon gesetzt und erst später empirisch in-der obenerwähnten Weise 


festgelegt. 
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statische Einheiten oder 1,591 x 10-20 elektromagnetische Einheiten oder 
1,591 x 10-19 Coulomb. 
Die spezifische Ladung eines Elektrons, also Elementarladung dividiert 


durch Elektronenmasse == 1,769 x 10° in elektromagnetischen CGS-Ein- 
heiten. 
Masse (Ruhemasse) des Elektrons = 0,899 x 10-7. 


V. Sonstige wichtige Einheiten. 

T = Absolute Temperatur, d. h. von —273°, dem absoluten Nullpunkt ge- 
rechnet. 

t = Temperatur vom Eispunkt des Wassers (0°) an gerechnet, also z. B. 
T= NS ESEN, 

cal — Wärmeeinheit oder kleine Kalorie, entsprechend der Wärmemenge, die 
nötig ist, um 1 g Wasser von 14,50 um 1° zu erwärmen. 

Kal = Große Kalorie; das Tausendfache der kleinen Kalorie. 


R ist die „Gaskonstante‘ der Formel pv = RT. Der Zahlenwert von R 
wird meist in „Literatmosphären‘ ausgedrückt, da man das Volumen der Gase in 
Litern, den Druck in einer Atmosphäre = 760 mm Quecksilber auszudrücken pflegt. 

22,4 
Dann ist R = H3 0,082, da jedes Gas bei 0° und 760 mm den Raum von 22,4 1 pro 
Mol einnimmt. Rechnet man R in absolute Maße um, so wird R = 0,082 x 1,01 x 
10° Erg = 8,3 x 10° Erg. Um R in cal auszudrücken, muß man durch den Erg-Wert 
der cal (s. o.) dividieren und erhält so R = 1,986 cal. 
Masse des Wasserstoffatoms: 1,649 x 10-4. 
L = Loschmidische Zahl pro Mol, auch Avogadrosche Zahl: Anzahl der 
Moleküle resp. freien Atome in einem Mol = 6,061 x 10%. 
h = das Plancksche Wirkungsquantum, das neben der Schwingungszahl » 


die strahlende Energie bestimmt = 6,545 x 10-27 Erg/Sec. 


Berichtigungen und Ergänzungen. 


Ergänzung zur Tabelle auf Seite 59 (Allgemeiner Teil). 


Außer den in der Tabelle angegebenen Isotopen wurden noch folgende 
weitere aufgefunden: 


Element | A.-G. | Isotope (Die Indizes bedeuten das A.-G. 
20 Calcium NEN 40,01 Ca Oasa 
30 | Zink... 65,37 | Zne, Züge, Zne, Zu 
34 Selen..... 79,2 Sery Sezo Se Seg» Segor Ses: 
50 ZION are. 118,7 | Snie my Sn Snygg, Snyao, Sys; ?, Sion, Stier 
51 Antimon. . . | 121,7 | Sbi. Sbizs 
54 Xenon .... 130,2 | Xis Xis Xıss 


Zu 8. 87. Es ist denn auch die gemessene Dissozistionskonstante des 
Ammoniaks kein Bild der Stärke der wirklichen freien Base 
NH,OH. Sie ist nur 1,75 x 10-5 (180), demnach wäre Ammoniak 


Ki 
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Zu 8. 116. 


Zu 8. 130. 


ZuS. 131. 


Zu §. 133. 


Zu 8. 157. 


ZuS$. 173/4. 
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eine recht schwache Base. In Wirklichkeit messen wir dabei nur 
das Verhältnis der tatsächlich nur in sehr kleiner Menge neben 
viel NH, + H,O jeweilig vorhandenen wahren Base zu dem hy- 
drolytisch dissoziierten Komplex, können also auf die wahre 
Dissoziationskonstante der Base NH,OH daraus gar nicht schließen, 
es ist nur eine „scheinbare Dissoziationskonstante‘, Vgl. 
die analogen Verhältnisse bei der Kohlensäure S. 157. Genau 
dieselben Verhältnisse liegen bei allen organischen Ammonium- 
basen vor, die in Pseudobasen zerfallen. 

$ 93: lies P,O,H, anstatt P,O,H,. Ferner hinter der Formel zu 
lesen: die „beiden P-Atome‘“ anstatt H-Atome. Ferner als 
Zusatz: „In Wirklichkeit liegt hier genau wie bei den Chromsäuren 
($ 214) eine komplexe Säure vor, indem an das zentrale 
P-Atom ein PO,-Rest koordinativ eintritt. P. hat also die Formel 
[O,P(PO,)IH,“. 

Der Kp. des Kohlenstoffs liegt nach Lummer bei 760 mm bei 
ca. 39309 C. 

Bindungsenergie des Kohlenstoffatomes. Diese Frage ist in- 
zwischen (1922) von Fajans weiter geklärt worden. Wir sind 
darauf in der Organischen Chemie $ 79 ausführlicher ein- 
gegangen. Danach beträgt die Verbrennungswärme (yet O = 
CO, + 244 Kal. als Mindestwert. Die Bindungsenergie zweier 
C-Atome im Diamanten beträgt daraus berechnet mindestens 
150 Kal. Dies ist also die „Verdampfungswärme“ des 
Kohlenstoffes zu einem einatomigen Gas. Da der Diamant 
mit seiner Struktur vier solche Bindungen enthält: 


0 


| 
c—0-C, 

| 

0 


so kommt von jedem Atom aus = oder von den beiden ver- 


bundenen C aus 75 Kal. auf jede C—C-Bindung, was genau dem 
Wert für die C—C-Bindung in offenen organischen Ver- 
bindungen entspricht. 
Diamant hat das Raumgitter eines regulären Tetraeders und 
ist die Grundlage der offenen Kohlenstoffverbindungen, wo- 
rauf Organische Chemie, $$ 3 und 58, näher eingegangen ist. 
Hier ist versehentlich die scheinbare Dissoziationskonstante 
der Kohlensäure angegeben worden. Es muß richtig heißen: 
„Sie hat zwar eine scheinbare Dissoziationskonstante von 
nur 3 x 10-7, ihre wahre Dissoziationskonstante aber ist 4,4 x 107%; 
sie ist also...“ 
Die Struktur der kolloidalen Kieselsäure in ihren Lösungen 
kann man nach der Auffassung von L. Michaelis noch etwas 
anders deuten: in dem Sol sind tatsächlich Kieselsäureionen 
HSiO,’ vorhanden, aber nicht in einzelnen freien Ionen, sondern 
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p, 
T. 
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Zu 8. 177. 


Zu 8. 262. 


Zu 8. 432. 


Zu 8. 449. 


Zu 8. 545. 


Zu S. 648. 


an die undissoziierten Micellen der Kieselsäure adsorbiert. 
Dadurch werden diese Komplexe analog den einzelnen freien 
Ionen negativ aufgeladen, bilden ein riesenhaftes Anion, 
sie sind nach der Benennung von Michaelis Acidoide. Sie binden 
deshalb Kationen wie H’ oder K’ an den Grenzflächen dieser 
Micellen durch dieselben elektrischen Kräfte, die freie Ionen ver- 
schiedenen Vorzeichens aneinanderbinden. Sie bilden also ent- 
weder sog. Salze, oder sie binden andere positiv geladene auch 
kolloide Stoffe, wodurch das Phänomen der Adsorption in Form 
der Ionenaustauschadsorption nach Michaelis eintritt. 
Näheres im Allgemeinen Teil. 

Ein ständiger Begleiter des Zirkons ist das neu entdeckte Element 
Hafnium. Vgl. Zusatz zu $. 262. 

Die Frage der Existenz des fehlenden Elementes mit der Ordnungs- 
zahl = 72 hat durch eine Arbeit aus dem Bohrschen Institut 
von Coster und Hevesy eine überraschende Aufklärung gefunden 
(Naturwiss. 1923 H. 8). Die Ansicht von Dawvillier, daß es sich 
um Thulium II handelt, ist irrig. Das fragliche Element gehört 
überhaupt nicht zu den „seltenen Erden“, sondern zur Zirkon- 
gruppe. Dies hatte Bohr aus seiner Vorstellung, betr. die 
Elektronenstruktur der seltenen Erden, bereits vorher angenom- 
men, nach der diese Reihe mit Z= 71 abschließen sollte. Es 
handelt sich um ein vierwertiges Element, dem die Entdecker 
den Namen Hafnium gegeben haben, der dänischen Haupt- 
stadt Kjöbenhavn (,.Hafniae“) zu Ehren. Es findet sich in 
allen Zirkonmineralien, z. T. in erheblicher Menge, bis 5%. Eine 
völlige Isolierung ist noch nicht gelungen, wohl aber eine An- 
reicherung bis auf 50%, 

Äthylchlorid kann man auch direkt aus Äthylen herstellen, wenn 


. man es zusammen mit trockenem HCl bei 100° über poröse 


Körper leitet. 

Methylalkohol wird nach einem Verfahren der Deutschen Petro- 
leum-A.-G. auch aus CH,Cl durch Einleiten in ein geschmolzenes 
Gemisch von K- und Na-Acetat als Ester gewonnen. 

Nach einer neueren Arbeit von R. Kuhn (Ber. Ch. G. 1923) ist 
Amygdalose nicht mit Maltose identisch, sondern eine ß-Gluco- 
sidoglucose. 

Vom theoretischen Standpunkt aus hochinteressant ist die Ent- 
deckung zwecksisomerer Dekahydronaphthaline durch Hückel 
(Ges. Wiss., Göttingen 1923). Beide KWSe haben nach ihrer Dar- 
stellung — aus den schon länger bekannten Dekahydro-P-naph- 
tholen, deren Isomerie aber auf die Stellung der Hydroxyle 
zurückgeführt wurde — dieselbe Struktur, sind also als KW Se 
stereomer, d. h. die Bindung der beiden Oyklohexanringe 
kann in „eis-“ oder „trans“-Stellung erfolgen (vgl. S. 561). Dies 
ist aber — worauf hier nicht im Einzelnen eingegangen werden 
kann — nach den Tetraedermodellen nur möglich, wenn beide 
Ringe nieht in einer Ebene liegen, dies widerspricht allen bis- 
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herigen Theorien; und darin liegt die Bedeutung dieser Ent- 
deckung für die Strukturlehre. 

Zu 8. 728 (Skopolin). Den eigentlichen Kern des Skopolamins, das Skopin, 
hat inzwischen Willstätter (Ber. Ch. Ges. 56, 1079) durch schonende 


Verseifung des Alkaloids mit NH, -+ NH,Cl dargestellt. Er hat 
die erwartete Formel 


Se CH, — yoa CH 
CHOH N: om, | >o 
CH — CH — A 
womit die en von Heß bestätigt ist. Es geht 
durch Destillation bei 248°, sowie durch KOH in Skopolin 
über. 

Zu 8.752/3. Spaeth hat (C. €. 1923, I, 1457) seine Formel für das Rieinin 
zurückgenommen und gibt ihm jetzt die Struktur eines 1 Methyl- 
3-cyan-4-methoxy-2-pyridons: 

O-CH, 
G-CN 
H 00 
N-CH, 
Zu 8.755. Skopolamin ist (vgl. Zusatz zu S. 728) als Tropasäureester des 
Skopins zu bezeichnen. 
Zu 8. 767. Nach Windaus (Göttinger Nachrichten, 1923) ist Colchicein keine 
. Säure, sondern ein Oxyaldehyd, der in der Enolform CH, zum 
Colchicin angelagert hat. Colchiein hat mit großer Wahr- 
‚scheinlichkeit die Formel 


NH-00-CH, 
/NoH 


K C=CH-0O -OH, 
co 


CH, 
H,0-0 o<CHs 
HC- 


CH, 


Oppenheimer, Lehrbuch der Chemie, IN. 52 
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Vorbemerkung für das Sachregister. 


Um Raum zu sparen, habe ich einige Vereinfachungen vorgenommen, und zwar: 
1. Soweit Abkömmlinge weniger ausführlich behandelter Elemente bei dem Element 
selbst behandelt sind, sind sie nur unter diesem Stichwort angegeben; alle Baryum- 
salze, Zinnverbindungen, Platinverbindungen suche man also unter dem Stichwort des 
Metalles. Wenn aber die Verbindungen nicht beim Metall angegeben sind, sind sie be- 
sonders aufgeführt, wie Bleichromat, Natriumwolframat, Ammoniumcyanat, Natrium- 


acetat usw. 


2. Einfache Derivate sind stets bei den Stammkörpern aufzusuchen, z. B. Essig- 
säureester bei Essigsäure, Nitropyridin bei Pyridin, Acetanilid bei Anilin usw. 

_ 3. Wenn Bestandteile von Pflanzen in einfachster Form vom botanischen Namen 

der Pflanze abgeleitet sind, sind nicht beide aufgeführt, z. B. Anemonin, nicht Anemone usw. 


Sachregister. 


Die Kursivzahlen bedeuten den Ersten Hauptteil. 
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Abschreckhärte 300. 
Absolute Temperatur 18 f. 
Absolute Temperaturskala 19. 
Absorption 188, 189, 412. 
Absorptionsspektrum 188, 
100. 
Abwässer 38. 
Acacia 552, 596, 629. 
Acarus 610. 
Acenaphthen 567, 651. 
Acetal 452. 
Acetaldehyd 323, 370, 430, 
436, 438, 451, 475, 778, 
804 


Reaktion 


Acetale 357. 


Acetamid 496. 

— .anilid 397, 575, 595. 

Acetate 458. 

Acetessigester 364, 376, 475, 
584, 694, 721. 

— -essigsäure 344, 453, 465, 
475, 542, 

Acetobromglukose 527. 

Aceton 359, 453, 475, 662. 

— -alkamine 453. 

— -eyanhydrin 634. 

— -dicarbonsäure 483. 

Acetonitril 361, 517. 

Acetonnatrium 676. 

Acetonylaceton 455. 

Acetophenon 403, 610, 710. 

— -vanillin 611. 

Acetylaceton 455. 

— -bernsteinsäureester 364. 

— -cellulose 558. 

— -chlorid 461. 

Acetylen 144, 136, 165, 214, 
343, 370, 429, 435, 451, 
676. 

— -diearbonsäure 481. 


Acetylieren 457. 

Acetylmethylcarbinol ` 452, 
455. 

— -phenylhydrazin 585. 

— -salicylsäure 616. 

Achat 171. 

Acheson-Verfahren 135. 

Achillea 679. 

Achroodextrin 548. 

Acidalbumine 776. 

Acide tungstique 286. 

Acidol 47, 505. 

Acidoverbindungen 150. 

Acid. aceticum 457. 

— chromicum 283. 

— eitricum 483. 

— formieicum 457. 

— pyruvinicum 475. 

— suceinicum 479. 

— tartaricum 482, 

Aci-Körper 490. 

Aconitsäure 481. 

Acylamine 491. 

Acyle 345, 363. 

Acylhydrazine 585. 


Acetylester der Zucker 526. | Acyloinkondensation 452,465. 
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Adalin 421, 501. 

Addition 31, 7. 
Additionsverbindungen 346. 
Additive Eigenschaften 185. 
Adenase 745, 804. 

Adenin 739. 

Adenosin 744. 

Adeps Lanae 671. 
Adipinsäure 479, 649. 
Adonit 446. 


Äthyljodid 433. - 

— -mercaptan 485. 

— -nitrit 420, 

— -rot 723. 

— -schwefelrhodanid 521. 
— -schwefelsäure 447, 448. 
— -valerianat 462, 
Ätioporphyrin 684, 691, 692. 
Ätzdruck 66, 705. 
Ätzdruckverfahren 268. 


Adrenalin, l- 597, 607, 749, | Ätzkali 202. 


780. 
Adsorption 213. 
—, Kohle 136. 
Adsorptionspotential 250. 
Äpfelsäure 481, 806. 
Äquivalent,  elektrochemi- 
sches 119. 
— mechanisches 9. 
Äquivalentgesetz 256. 
Äquivalentgewicht 24. 
Aerugo 245. 
Äscher 631. 
Äscherung 218. 
Äschynit 279. 
Äsculase 800. 
Äsculetin 621, 633. 
Äsculin 633. 
Äthal 443. 


Ätzkalk 217. 

Ätznatron 191. 
Affinität 29, 225, 7. 
Affinitätskonstante 209, 
Agar-Agar 527. 
Aglukone 632. 
Agglutinine 810. 
Aggregatzustände 72f. 


| Aggressine 811. 


Agmatin 499. 

Agurin 741. 

Airol 278, 594, 617. 

Ajowanöl 593, 660. 

Akkumulator 253, 275. 

Akkumulator, Edison- 254, 
317. 

Akonitbasen 768. 

Akridin 567, 406, 725. 


Äthan 142, 337, 348, 424. | Akridiniumbasen 726. 


Äthanal 451. 

Äthanol 435. 

Äthantetracarbonsäureester 
479. 

Äthanolsäure 472. 

Äther 144, 354, 448. 

Ätherschwefelsäuren 592. 

Aethiops 235. 

— martialis 310. 

Äthyl 348. 

— -acetat 462. 

— -äther 448. 

— -alkohol 485. 

— -benzol 394. 

— -bromid 51, 433. 

— -butyrat 462. 

— -chlorid 432, 816. 

— -chlorophyllid 691. 


Akridinorange 726. 

Akrolein 445, 446, 452, 464, 
540. 

Akrose 452, 530. 

Akrylsäure 459. 

Aktinium B 54, 271. 

Aktivatoren 795. 

Aktiver Stickstoff 82. 

Aktivierte Doppelbindungen 
584. 

Aktivierungdes Wasserstoffes 
40, 

Aktivitätskoeffizient 238. 

Akzeptor 26, 40. 

Akzessorische Nährstoffe 466. 

Alabaster 218. 

Alanin 473, 505, 776. 

Alaninanhydrid 731. 


Äthylen 144, 242, 428, 449. | Alantolakton 650. 


— -chlorhydrin 444. 
— -diamin 492. 

— -dieyanid 479. 

— -glykol 444. 

— -imin 492. 

— -milchsäure 473. 
— -oxyd 444. 
Äthylidenchlorid 368. 


Alantwurzel 650. 
Alanylglycin, d- 508. 
Alaun 256, 258, 311. 
Alaune 158. 
Alaunschiefer 258. 
Albargin 248. 
Albaspidin 600. 
Albumine 210, 780, 790. 
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Albuminoide 783. 
Albumosen 507, 776. 
Aldebaranium 263. 
Aldehydammoniakate 358. 
Aldehydasen 536, 538, 805. 
Aldehyde 355, 356, 448. 
— aromatische 608. 
Aldehydharz .451. 
— -mutasen 805, 538. 
— -säuren 474, 
Aldol 358. 
Aldolkondensation 465. 
Aldopentosen 523. 
Aldosen 528. 
Aldoxime 357, 511. 
Ale 440. 
Aleuronat 789. 
Alexandrit 226. 
Alfenid 242, 317. 
Algarotpulver 127. 
Algen 677. 
Algolblau 735. 
Alieyclische Verbindungen 
559. 
Aliphatische Reihe 342. 
Alizarin 633, 652. 
— -blau 654, 726. 
— -bordeaux 654. 
— -cyanin 654, 
— -cyaningrün 654. 
— -gelb 588, 612. 
— -grün 726. 
— -orange 654. 
— -rot 654. 
— -schwarz 650. 
— -tinte 630. 
kali 199. 
Alkalien 32. 
Alkalialbuminate 776. 
— -blau 642. 
— -eiweiß 771. 
— -gruppe 39. 
— -metalle 184, 188. 
Alkalische Erdmetalle 184, 
211. 
Alkaloide 287, 749. 
Alkaloidreagenzien 775. 
Alkamine 493, 719. 
Alkannafarbstoffe 655. 
Alkaptonurie 618. 
Alkohol 143, 428, 485. 
Alkohole 68, 349, 353. 
Alkohol, Vergällung 436. 
Alkoholgärung 536. 
Alkoholometer 435. 
Alkoholoxydase 458, 804, 
Alkoholvergiftung 437. 
52+ 
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Alkyl 349. 
Alkylazide 513. 


Allantoin 502, 743, 745, 804. 


-chinoline 721. 
-cyanide 516. 
-Dithiocarbaminsäure 
521. 

-haloide 349, 431. 
-hydrazine 511. 
-magnesiumbromid 350. 
-nitrate 447. 

-nitrite 489. 
.schwefelsäure 354. 


Allantoinsäure 502. 


Allelotrope Gemische 165, 


376. 


Allemontit 118. 
Allen 428. 

Allihnsche Probe 535. 
Allophansäure 498. 
Allose 531. 


Allotrope Modifikationen 58. 


Allotropie 163. 
Alloxan 501, 740. 
Alloxantin 501. 
Allyl 369. 


-aldehyd 452. 
-alkohol 443. 


Allylen 393. 
Allylsenföl 522, 634. 


-tribromid 480, 


Aloe 655, 669. 


-emodin 634, 655. 


Aloinose 543. 
Alpakasilber 242, 317. 
Alpha-Strahlen 48, 637. 
Alpina 712, 

Alsol 256, 

Alstonia 767. 

Altern der Kolloide 130. 
Althaea 713. 

Altrose 531. 

Altsilber 247. 

Alumen 258. 

Aluminium 57, 168, 253. 


-bronze 255. 
-carbide 347. 
-nitrid 89. 
-silikate 258, 
-verbindungen 256. 


Aluminothermie 244, 255. 
Alumnol 256, 649. 
Alundum 255, 257. 
Aluton 256. 

Alypin 615. 


Amalgame 181, 234. 

Amalgamelektroden 245. 

Amalgamierungsverfahren 
247. 

Amandin 782, 

Amanita 810 

Amanitin 677. 

Amara 679. 

Ambozeptor 809. 

Ambra 666. 


Ameisensäure 157, 457, 461, 


517. 
Amethyst 171. 
Amidasen 797, 803. 
Amidchloride 496. 
Amide 512. 
Amidine 496, 512, 736. 
Amidol 595. 
Amidoxime 512. 
Amikronen 126. 


Amine 84, 97, 350, 354, 365, 


395, 490, 510. 
Amine, aromatische 396. 
— proteinogene 790. 
Aminoacetaldehyd 778. 
— -acidase 442, 
-äthylalkohol 493. 
-azobenzol 587. 


-azotoluol 586, 734. 
-benzol 572. 
-buttersäure, d- 505. 
-capronsäuren 506. 
-dimethylanilin 575. 
-nitril 366. 

-nitrile 503. 


595. 

m-phenole 645. 

— -phenylarsinsäure 589. 
-phosphorsäure 786. 
— -propionsäure 505, 


474, 503, 546. 
— — Abbau 509. 
— — alkoholische 
442. 
— -valeriansäure 505, 683. 
— -sulfonsäure 77. 
— -zucker 84, 509, 546. 
Ammelid 520. 
Ammelin 520. 
Ammine 147. 
Amminsalze 315, 318. 
Ammoniacumharz 669. 


Ammoniak 86, 102, 143, 166. 
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-azokörper 398, 580, 583. 


-oxyphenylarsinoxyd 590. 
-phenole 396, 578, 580, 


-säuren 83, 244, 362, 366, 


Gärung 


Ammoniak, Dissoz. 814. 
— flüssiges 181. 

— -Gas 21. 
Ammoniakate 88, 208. 
Ammoniaksynthese 224. 
Ammonium 87. 

— -acetat 458. 

— -chlorat 49, 

— -chlorid 208. 

— -cyanat 497. 
Ammoniumhydroxyd 208. 
Ammoniumkomplexe 365. 


-metavanadat 279. 
-nitrat 94, 103. 

-nitrit 97. 

-oxyd 208. 

-phosphat 115. 
-phosphomolybdat 115. 


-verbindungen 207. 
— Konstitution 157. 
Ammonpulver 210. 
Ampere 233, 813. 
Ampholyte 771. 
Ampholytoide 214. 
Amphotere Verbindungen 
161. 


Amy; 800. 


Amygdalin 515, 609, 617, 638. 


Amygdalose 545, 816. 
Amylacetat 443, 462. 
— -alkohole 428, 441. 
Amylase 548, 800. 
Amylene 442, 
Amylenhydrat 442. 
Amylnitrit 442, 447. 
— pharm. 104. 
Amylodextrin 548. 
— -pektin 549. 
Amylosen 548. 


Amylosephosphorsäure 549. 


Amylum 547. 
Amyrin 668, 669, 671. 
Anaerobier 28, 
Anästhesin 615, 755. 
Anästhol 433. 
Analyse 11, 371. 
Anamirta 679. 
Ananasäther 462, 
Anatas 176. 

Andira 655, 
Andographid 679. 
Andropogon 452, 660. 
Anemonin 666. 
Anethol 593, 610. 
Anethum 600, 660. 


-magnesiumarseniat 119. 


-salze, Physiologisches 90. 
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Angelikasäure 460. 
Angerersche Sublimat- 
pastillen 237. 

Ang-Khak 677. 
Angosturarinde 767. 
Angosturin 679. 
Angström-Einheit 44. 
Anhalamin 760. 

Anhalin 596. 
Anhalonium 596, 600. 
— -basen 760. 
` Anhydrit 218. 
Anhydrobasen 160. 
Anilin 572, 702. 

— -derivate 574. 

— -blau 642. 

— -schwarz 279, 734. 
Anionen 121. 

—, Deformierbarkeit der 193. 
Anisaldehyd 610. 
Anisidine 595. 

Anisol 400, 593. 
Anisotrop 101. 
Anissäure 616. 
Anlaßhärte 300. 
Anlassen des Stahls 300. 
Anodenschlamm 240. 

— -strahlen 47. 
Anthocyane 634, 672, 712. 
— -cyanidine 628. 

— -xanthine 634, 710. 
— -xanthum 619. 
Anthracen 405, 651. 

— -blau 654. 

— -öl 567. 
Anthrachinolin 626, 652, 726. 
Anthrachinon 716, 735. 
— -acridone 735. 
Anthracit 138. 
Anthragallol 653, 654. 
Anthraglykoside 634, 655. 
Anthrahydrochinon 652. 
Anthranilsäure 614, 703. 
Anthranol 652. 
Anthrapurpurin 654. 
Antiaris 600. 

Antiarol 600. 

Antichlor 44, 76, 199. 
Antidotum arsenicosum 309. 
Antifebrin 575. 
Antifermente 795. 
Antigene 807. 
Antikatalysator 108. 
Antikörper 807. 
Antimon 119, 125. 

— -(3)chlorid 127. 

— -glanz 125. 


Antimonit 130. 
Antimon(3)oxyd 129. 

— -(5)oxyd 130. 

— -säure 130. 
Antimonyl 125, 129. 
Antimon(3)sulfid 128. 
— -(ö)sulfid 128. 

— -wasserstoff 127. 
Antipyrin 477, 585, 694. 
Antitoxine 781, 810. 
Apatit 55, 105, 114, 170, 219. 
Apenta 229, 

Apigenin 711. 


| Apiose 543. 


Apium 660, 668. 

Aplysia 673. 

— -gift 810. 

Apoatropin 754. 

Apocinchen 757. 

Apollinaris 156. 

Apomorphin 765, 766. 

Aponal 497. 

Apophyllensäure 720. 

Aposafranin 733. 

Aqua calcaria 217. 

— chlori 42. 

— phagedaenica lutea 236. 

— regia 43, 46, 101. 

Aquamarin 226. 

Aquobasen 160. 

— -pentamminsalze 315. 

— -salze 149, 159, 161, 10, 
33, 377. 

— -zinnsäure 269. 

Arabane 552. 

Arabinose 382, 543, 634. 

Arabit 446. 

Arachidonsäure 460, 494. 

Arachin 782. 

— -säure 459. 

Araliaceae 635. 

Arbacin 785. 

Arbeit, 6. 

Arbeit, maximale 222, 225. 

Arbutase 800. 

Arbutin 598, 633. 

Arcanum epilepticum 245, 

Arctostaphylos 668. 

Arecaidin 752. 

Areca-Palme 720. 752. 

Arecolin 752, 767. 

Argemone 763. 

Argentan 242, 316. 

Argentum 246. 

— -nitricum 249. 

Argilla 257. 


| Arginase 804. 
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Arginin 498, 499, 776, 785. 
Argochrom 748. 
Argon 28, 81, 85. 
Argyrie 248. 
Argyrodit 175. 
Argyrol 248. 
Aristochin 759. 
Aristol 594. 
Armorsäure 626. 
Arnica 458. 
Arnicin 679. 
Aromatische Reihe 145, 386. 
Arragonit 220. 
Arrak 439. 
Arrhenal 486. 
Arrow-root 555. 
Arsacetin 589. 
Arsanilsäuren 589. 
Arsen 74, 117, 277. 
— -(3)chlorid 124. 
— -(ö)ehlorid 124. 
Arsenige Säure 123. 
Arsenik 123, 222. 
Arsenikessen 120, 
Arsenkies 118. 
Arsennickel 315. E 
Arsenobenzole 589. 2. 
Arsenophenylglycin 590. 
Arsen(3)oxyd 123. 
— pharm. 121. ` 
Arsensäure 121, 123, 288. | 
Arsenspiegel 119. 
Arsen und Schwefel 124. 
Arsenverbindungen, aroma- 
tische 589. 
Arsenwasserstoff 122. 
— pharm, 121. 
Arsenwirkung, pharm. 120. 
Arsine 486. 
Arsoniumverbindungen 486, 
Artamin 723, 
Artemisia 660, 661, 662. 
— argentata 674. - 
— Cina 697. 
| — dracunculus 593. 
| Artspezifität 808. 
Aryl 387. 
Asa foetida 620, 669. 
Asaprol 649. 
Asaron 600. 
Asarylaldehyd 610. 
| Asbarg 712. 
| Asbest 230. 
| Ascaridol 661. 
| Ascidien 279. 
Aseptol 594. 
Asparagin 506, 774. 


> wel’, al a! far 5 W h > vr 2 PE ETT TE er 
Eh en KA I RE AE E, 


Be 


822 


Die Kursivzahlen bedeuten den Ersten Hauptteil. 
Asparaginsäure, l- 506, 776. | Auer-Strümpfe 558. 


Aspergilin 677. 

Aspergillus 798. 

Asphalt 427. 

Asperula 619. 

Aspidinol 600. 

Aspidium 600. 

Aspidospermin 767. 

Aspirin 616. 

Assamin 635. 

Assimilation 159. 

— der Kohlensäure 255, 228, 
450, 457. 

— des Zelleiweiß 779. 

Assimilatorischer Quotient 
450. 

Asymmetrisches Atom 170, 
378. 

— C-Atom 171, 333. 

— Co-Atom 170, 315. 

Asymm. Derivate des Ben- 
zols 389. 

Asymmetrische Synthese 381. 

Atakamit 240. 

Atemzentrum 516. 

Atmung 28. 

— künstliche 27. 

Atmungszentrum 162. 

Atomarten 71, 233, 271. 

Atome 15, 5. 

— absolute Maßverhältnisse 
der 27f. 

— elektronegative 184. 

— elektropositive 184. 

— elektrozwiefache 184. 

Atomgewicht 23J. 

Atomgewichte, praktische 28. 

Atomgewichtstabelle 267. 

Atomhypothese 34. 

Atomionen, positive 48. 

Atomkern 63, 

Atomkerne, Bau der 68. 

Atommodell 65f., 66, 68. 

Atomvolumen 38, 155, 182. 

Atomwärme 26, 81,133, 178. 

Atomzerfall 52, 71. 

Atomzertrümmerung 68, 72. 

Atophan 723. 

Atoxyl 120, 422, 589. 

Atrandrin 626. 

Atropa 754. 

Atropamin 754. 

Atropasäure 619. 

Atropin ‘273, 728, 754. 

Atroscin 754. 

Auerbrenner 142, 

Auermetall 107, 172, 265. 


Auflösungsgeschwindigkeit 
207. 

Auramine 611, 639. 

Aurantiin 611. 

Aurate 253, 

Aurieyanwasserstoffsäure 
253. 

Aurine 402, 640, 642. 

Auripigment 124. 

Aurocantan 252. 

Aurum mosaicum 270. 

Ausdehnungsarbeit von 
Gasen 226. 

Ausdehnungskoeffizient eines 
Gases 18. 

Ausflockung 772. 

Aussaigern 266, 277. 

Aussalzung 772. 

Austauschadsorption 214. 

Austenit 306. 

Autochromplatten 250. 

Autolyse der Gewebe 803. 

Auxochrome Gruppen 189, 
413. 

Avacodobirne 446. 

Avogadrosches Gesetz 78, 
113. 

Avogadrosche Konstante 29. 

— Theorie 227. 

Avignonkörner 633. 

Axialsymmetrische Form 
382. 

Azelainsäure 460, 480. 

Azide 92. 

Azidität 123. 

Azidoide 214. 

Azine 729. 

Azobenzol 580. 

Azocarmin 734. 

Azofarbstoffe 98, 398, 586. 

Azoimid 91, 93, 614. 

Azoimide 577. 

Azokörper 344, 402, 512, 580. 

— Desmotropien 605. 

— Kuppelung 583. 

Azoniumbase 403, 


Azotobakter 83. 
Azoverbindungen 395, 579, 
605. 


B. 
Bac. furfuris 631. 
— macerans 453, 548. 
Backpulver 115, 196, 483. 
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Bäckersalz 209. 

Baeyersche Spannungs- 
theorie 559. 

Bakelit 449, 558, 592, 682. 

Baktericidie 811. 

Bakteriengärungen 424, 537. 

Balata 675. 

Balmer-Rydbergsche Formel 
67. 


Balmerserie 67. 

Bambusrohr 175. 

Bandenspektren 190. 

Baphiin 679. 

Barbaloin 543. 

Barbitursäure 501, 626, 737, 
742. i 

Barilla 194. 

Barosma 662. 

Barosmaöl 429. 

Barutin 224, 741. 

Barytgelb 285. 

Barytwasser 224. 

Baryum und Salze 223. 

Baryumplatincyanür 321. 

Baryumsulfat 75. 

Basen 32, 10. 

— Definition 122. 

— Theorie der 159. 

Basic slag 220. 

Basizität 123. 

Basler Blau 734. 

Basoide 214. 

Bassia 459, 466. 

Batterien, galvanische 240, 
231. 

Bathochromie 189, 414. 

Baumwollgelb 588, 

Bauxit 254, 257. 

Bayer-Verfahren 566. 

Bayöl 429. 

Bebirin 767. 

Beckmannsche Umlagerung 
359, 511. 

Becquerelsche Strahlung #2. 

Beggiatoa 61. 

Behenolsäure 486. 

Behensäure 459, 472. 

Beizen 280, 282. 


|— von Geweben 257. 


Beizenfärbung 417. 
Beizenfarbstoffe 153,643, 653. 
Belladonnin 754. 
Benzalacetophenone 710. 
Benzalanilin 396. 
Benzalchlorid 570, 609. 
Benzaldehyd 344, 403, 568, 
609, 637. 
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Benzaldehydeyanhydrin, 9, 


633. 
Benzamid 614. 
Benzanthrone 735. 
Benzazurin 589. 
Benzeyanase 800. 
Benzen 568. 
Benzhydrol 611. 
Benzhydroxamsäure 614, 
Benzidin 635. 
Benzidine 580. 
Benzil 646. 
Benzin 425. 
Benzochinoline 726. 
Benzoesäure 568, 613. 
Benzofluopyran 735. 
Benzoide Bindung 603. 
Benzoinbildung 452. 
Benzoine 646. 
Benzoinkondensation 608. 
Benzol 142, 341, 375, 386, 
393, 429, 568. 
— -hexacarbonsäure 624. 
— -ring, Konstitution 
145, 389. 
— -substitutionen 387. 
— -sulfochlorid 491. 
Benzonitril 399, 614. 
Benzoorange 588. 


Benzophenon 395, 611, 636. 


Benzopurpurin 589, 636. 
Benzopyrane 709, 
Benzopyrazin 731. 
Benzoresinol 669. 
Benzoscharlach 589. 
Benzothiazol 698, 
Benzothiophen 697. 
Benzotrichlorid 570. 
Benzoxazin 746. 
Benzoylazoimid 614. 
Benzoylehlorid 613. 
Benzoylekgonin 755. 
Benzoylester 607. 
Benzoyl-Phlorogluein 612. 
Benzoylpyridinium 718. 
Benzoylrest 613. 
Benzoylsaliein 633. 
Benzoylsuperoxyd 614. 
Benzylalkohol 394, 607. 
Benzylamin 374. 
Benzylanilin 725. 
Benzylchlorid 570. 
Benzylester 607. 


Benzylidenpropionsäure 647. 


Benzylindigweiß 705. 
Benzylsenföl 522, 634. 
Berberin 762. 


Bergapten 697. 
Bergkrankheit 689. 
Bergkristall 171. 
Bergblau 245. 
Berlinerblau 312, 330. 


Bernsteinsäure 344, 465, 473, 


479, 480, 806. 
Berthelotsche Bombe 417. 


Berthelotsches Prinzip 225, 


231, 232, 419. 
Bertholletia 782. 
Beryll 226. 
Beryllium 41, 226. 


Bessemer-Verfahren 298, 303. 


Beta-Strahlung 48. 
Betain 493, 505. 
Betaine 510. 

Beta vulgaris 553, 635. 
Betelnuß 752. 
Betelphenol 597. 
Betol 616. 

Beton 218. 

Betoniein 684. 
Betulin 671. 
Bezeichnungsweise 12. 
Bibernell 679. 
Bicarbonate 157. 
Bichromate 283, 284. 
Bienenwachs 462. 
Bierbrauerei 440. 


Biebricher Scharlach 588. 


Bienengift 810. 
Bikhakonitin 768. 
Bildungsenergie 417. 
Bildungswärme 216, 25. 
— atomare 219. 
Bilirubin 690. 
Biliverdin 690. 
Bimolekulare Reaktionen 
200. 
Bindefestigkeit 181, 183. 
Bindeflächen 173, 332. 
Bindungsenergie 392. 


Bindung, mehrfache 745,339. 
Bioelektrische Ströme 250. 


Biokolloide 769. 

Biosen 545. 

Bischoffit 228. 

Biskuit 260. 
Bismarekbraun 577, 588. 
Bismutum 276. 

— subnitrieum 278. 
Bismutyl 277. 

Bisulfite 67. 

Bittererde 229. 
Bittermandelöl 609. 
Bittermandelölgrün 641. 
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Bitterquellen 38, 198. 
Bittersalz 229. 
Bitterstoffe 679. 

Biuret 498. 
Biuretreaktion 244, 774. 
Bixin 677. 

Blanc fixe 75, 225. 
Blankit 198, 468. 
Blattgold 241. 
Blaudsche Pillen 308. 


Blausäure 84, 296, 313, 343, 
357, 496, 514, 633, 753. 


Blausaures Kalium 206. 
Blei 55, 265, 270. 

— -akkumulator 253, 275. 
— -antimoniat 271. 

— -azid 92, 172, 234, 520. 
Bleicherden 468. 
Bleichmittel 198. 
Bleichromat 274. 
Bleichwasser 48. 

Bleiessig 274. 

Bleiglätte 273. 

Bleiglanz 246, 270, 274. 
„Bleigicht“ 273. 
Bleiisotope 55, 289. 
Bleikachexie 273. 
Bleikammerkristalle 74. 


Bleikammerverfahren 205,72. 


Bleikolik 273. 
Bleilähmung 273. 
Bleimolybdat 285. 
Bleipflaster 469. 
Bleisäure 276. 
Bleistifte 135, 286. 
Bleisuperoxyd 275. 
Bleivergiftung 272. 
Bleivitriol 270. 
Bleiweiß 274. 
Bleizucker 273, 274. 
Blitzlicht 227. 

Blue ground 134. 
Blumea 665. 

Blut 162. 

— NaHCO, 197. 

— -farbstoff 516, 685. 
— -gasanalyse 312. 
— -gerinnung 213. 
— -kohle 136. 

— -körper 296, 

— -laugensalz 311. 
— -probe 811. 

— -stein 309. 
Böhmisches Glas 222. 
Bogheadkohle 139, 141. 
Bohnerze 294. 
Boletus 677. 
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Bonduein 679. 

Bor 177, 487. 
Boracit 177. 

Borane 179. 

Boral 256. 

Borax 177, 196, 199. 
— -perle 199. 
Bordelaiser Brühe 243. 
Borneol 665. 
Bornesit 562, 
Bornylchlorid 664. 
Bornyval 459, 665. 
Boronatrocaleit 178. 


Borsäure 177, 178, 217, 411. 


Borcarbid 133. 
Borflußsäure 57. 
Borwolframsäure 288. 
Bournonit 125, 239. 


Boyle-Mariottesches Gesetz 


16f., 78, 113. 
Brandsilber 247. 
Branntweine 439. 
Brasan 697. 

Brasilin 697, 716. 
Brassica 522. 
Brassicasterin 671. 
Brassidinsäure 460. 
Brauneisenstein 294, 309. 
Braunit 290. 
Braunkohlen 138. 

— -teer 426. 
Braunschweiger Grün 246. 
Braunstein 43, 222, 291. 
Breccien 221. 
Brechungsexponent 102. 
Brechungsindex 411. 


Brechweinstein 125, 126, 129, 


483. 
Bremerblau 244. 
Bremerlicht 216. 
Brennerei 438, 


Brenzkatechin 596, 729, 732. 


Brenzschleimsäure 681. 


Brenztraubensäure 356, 454, 


475, 484, 537, 806. 
Brenzweinsäure 479. 
Brillanteochenille 588. 
Brillantgelb 588. 
Brillantgrün 641, 
Brillantindigo 705. 
Britanniametall 126, 267. 
Brochantit 240. 
Bröggerit 288. 

Brom 50. 

— -allylalkohol 444. 
1,3-Brombenzoesäure 388. 
Brombenzylbromid 651. 


Bromipin 51. 
Bromismus 5l. 
Bromisobuttersäure 460. 
Bromoform 51, 433. 
Bromsilan 169, 
Bromum eolidificatum 172. 
Bromural 51, 421, 501. 
Bromwasserstoff 51. 
Bronzen 241, 267, 
Bronzezeit 239, 293. 
Brookit 176. 

Brownsche Bewegung 128. 
Brucin 759. 

Brunieren 127. 
Bruttoformeln 6, 330, 371. 
Bryonol 671. 
Buccocampher 662. 
Bucher-Verfahren 199. 
Bufotalin 673. 
Bufotoxin 673. 
Bulbocapningruppe 762. 
Bullrichs Salz 196. 
Bunsenelement 283. 
Buntkupfererz 239, 
Burgunderbrühe 243. 
Burnus 469, 799. 
Bursera 444, 

Butadien 370, 399, 428. 
Butan 348. 

Butein 710. 

Butene 428. 
Buttersäuren 458. 

Butin 710. 
Buttersäuregärung 539, 
Butylalkohole 441, 777. 
Butylenglykol 455. 
Butylsenföl 522, 634. 
Butyrum Antimonii 127, 
Buxin 767. 

Byssus 784. 


C. 
Cachou 208. 
Cadalin 668. 
Cadaverin 493, 506. 
Cadinen 668. 
Cadmium 232. 
— -gelb 233. 
Caesalpinia 629, 716. 
Caesium 207. 
Cajeputen 660. 
Cajeputol 661. 
Calabarbohne 767. 
Calamen 668. 
Calcaria chlorata 215. 
Calcit 220. 
Calcium 211. 
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Caleiumbisulfit 68, 192. 

— -carbid 214. 

— -carbonat 220. 

— -chlorid 215. 

— -chromat 284. 

— -cyanamid 89, 166, 214. 

— -ferrocyanid 311. 

— -formiat 343. 

— -hydrid 20, 213. 

— -hydroxyd 217. 

— -manganat 291. 

— -nitrat 99, 102. 

— -nitrid 214. 

— -oxyd 216. 

— -permanganat 292. 

— -phosphat 105, 107, 115. 

— -phosphid 109, 214. 

— -salze 218. 

-silikate 222. 

-sulfat 67, 193. 

— -sulfid 60. 

— und Halogene 215. 

Caliche 99, 197. 

Calmonal 497. 

Calmusöl 610. 

Calorie 813. 

Calycin 626. 

Camphan 663. 

Camphen 665. 

Campher 658, 665. 

— künstlicher 664. 

— olefinische 443. 

— -säure 666. 

Camphoren 668. 

Camphoronsäure 666. 

Canadin 762. 

Cananga 593. 

Canarium 600, 660. 

Canavalin 782. 

Candiolin 448. 

Cannabis 669. 

Cannasäure 678. 

Cannizarosche Reaktion 358, 
449, 474, 536, 608, 610, 
778, 805. 

Cantharidin 563. 

Capriblau 747. 

Caprinsäure 459. 

Capronsäuren 459. 

Caprylsäuren 459. 

Capsaicin 597. 

Capsicum 597. 

Caput mortuum 309. 

Carbamid 497, s. a. Harn- 
stoff. 

— -chlorid 404. 

— -säure 163, 497. 
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Carbanil 575. 

Carbanilid 576. 

Carbazide 585. 

Carbazol 567, 706. 

Carbide 131, 165, 342. 

Carbidbildung 149. 

Carbidessigsäure 457. 

Carbidsprit 430. 

Carbinol 353, 434. 

Carbo animalis 136. 

— vegetabilis 136. 

Carbocerinsäure 427, 459. 

Carbocyclische Ringe 385. 

Carbohydrasen 797, 799. 

Carbohydrazid 512. 

Carboligase 358, 452, 465, 
537, 646, 796. 

Carbolineum 567. 

Carbolöle 566. 

Carbolsäure 592. 

— rohe 593. 

Carbonate 154, 257. 

Garbonium 637. 

Carboniumbasen 603, 639, 
708. 

Carboniumkomplex 416. 

Carboniumsalze 403, 715. 

Carbonophosphate 219. 

Carbonsäuren 158, 355, 360, 
384. 

— mehrwertige 477. 

— ungesättigte 480. 

Carbonylgruppe 186, 163,357. 

Carborundum 168. 

Garbostyril 723. 

Carboxylase 475, 536, 798, 
806. 

Carboxyle 161. 

Carbüre 426. 

Carbylamine 517. 

Cardol 697. 

Carica 767, 799, 803. 

Carminsäure 654. 

Carnallit 200, 204, 226, 228. 

Carnaubawachs 463. 

Carnitin 505. 

Carnosin 505, 695. 

Carnotit 43, 225. 

Carosche Säure 76. 

Carotin 468, 672, 690. 

Carpain 767. 

Garthamin 677. 

Carvacrol 593, 662. 

Carven 660. 

Carvenen 659. 

Carvestren 660. 

Carvon 593, 660, 662. 


Carum 662. 

Caryophyllen 668. 

Cascara sagrada 655. 

Cascarillin 679. 

Casein 108, 115, 786. 

Caseinogen 786. 

Casimirin 767. 

Cassave 555. 

Casselmanns Grün 245. 

Cassia 655. 

Cassia-Öl 609. 

Cassiopejum 263. 

Cassiusscher Purpur 252. 

Castilloa 674. 

Castner-Verfahren 203. 

Catechin 628. 

Catechine 712. 

C—C-Bindung im Diaman- 
ten 220, 418, 815. 

Cedren 668. 

Cel 813. 

Cellobiase 800. 

Cellobiose 528, 534, 545, 550. 

Cellon 457, 558. 

Cellosan. 550. 

Cellulase 801. 

Cellulose 192, 244, 539, 550. 

Celluloseester 557. 

Celluloseindustrie 556. 

Celtium 180, 263. 

Centaurea 713. 

Ceolate 264. 

Cephaelin 768. 

Cer 263. 

Cerberin 679. 

Cerebos 194. 

Cerebronsäure 474. 

Cerebroside 495. 

Ceresin 426. 

Cerit 263. 

Geriterde 264. 

Cerium 265. 

Cerolate 469. 

Ceroten 428. 

Cerotin 443, 

Cerotinsäure 459. 

Cerussa 274. 

Cerussit 274. 

Cerylalkohol 443. 

Gerylcerolat 462. 

Cesol 720. 

Cetraria 551. 

Cetylalkohol 443. 

Cevadin 767. 

Cevin 767. 

Chairamin 758. 

Chalcedon 171. 
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Chalkanthum 245. 

Chalkone 611, 710. 

Chamaeleon minerale 292. 

Chamberlandkerzen 37. 

Chaptalisieren 439. 

Chardonnet-Seide 558. 

Chavibetol 597. 

Chavicol 593. 

Chaywurzel 653. 

Chebulinsäure 628, 

Cheddit 204. 

Cheiranthin 634. 

Cheiranthus 712. 

Cheirolin 522, 634. 

Chelerythrin 763. 

Chelidonin 763. 

Chelidonsäure 709. 

Chemie, Aufgabe der 3. 

Chemische Formeln 15, 16, 6. 

— Gleichungen 22f., 6. 

— Vorgänge 71. 

Chemismus, Gärung 537. 

Chemolumineszenz 258, 106. 

Chemotherapie 121, 590, 759. 

Chenopodiumöl 661. 

Chevreauleder 630. 

Chilesalpeter 52, 89, 99, 197, 
243. 

Chinabasen 756. 

Chinagrün 677. 

Chinaldin 722. 

— -säure 723. 

Chinamin 758. 

Chinasäure 602, 563, 626. 

Chinazoline 737. 

Chineol 661. 

Chineonal 759. 

Chinhydron 601. 

Chinhydrone 606. 

Chinidin 758. 

Chinin 590, 694, 720, 756. 

— -säure 723, 757. 

Chinit 562. 

Chinoide Bindung 333, 399, 
401, 602. 

Chinoider Zustand 415. 

Chinol 639. 

Chinolin 345, 406, 720. 

— .carbonsäure 723. 

— -dicarbonsäure 725. 

— -gelb 645, 722. 

Chinolinium 722. 

Chinolinsäure 720, 721. 


— .dioxime 571. 
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Chinone 283, 363, 400, 578. | Chlorsulfonsäure 77. Chromschwarz 285. 
Chinonimin 401, 602, 641. | Chlortoluole 568. Chromschwefelsäure 282. 
Chinonmethid 402. Chlorwasserstoff 21, 45. Chromstahle 280. 
Chinonoxime 604. Chlor und Sauerstoff 47. |Chromverbindungen 281. 
Chinophthalone 722. Chlorylen 434. Chromviolett 643. 
Chinotoxine 758. Cholan 673. Chromylchlorid 285. 
Chinovose 543." — -säure 673. Chrysamin 588. 
Chinoxalin 731. Choleinsäure 337, 673. Chrysanilin 726. 
Chinuklidin 729, 757. Cholestan 671. Chrysarobin 655. 
Chitin 511, 547. Cholesterin 463, 670. Chrysen 657. 
Chitenin 757. Cholin 493, 505. Chrysin 711. 
Chitonsäure 546. Choline 607. Chrysoberyli 171, 226, 254. 
Chitosamin 546, 787. Cholsäure 672. Chrysocetrarsäure 626. 
Chitosan 547. Chondrodendrin 767. Chrysoidin 577, 588. 
Chitose 546. Chondrogiykoproteide 787. |Chrysophanol 655. 
Chloantit 315. Chondroitinschwefelsäure Chrysophansäure 634, 655. 
Chaulmoograsäure 560. 547, 787. Chrysopras 171. 
Chlor 42, 228, 249, 291. Chondromueoid 787. Chymase 802. 
— Atomgewichtsbestim- Chondrosamin 546, 787. Cibaheliotrop 706. 

mung 24. Chondrosin 547. Cieutoxin 679. - 
— -akne 44. Christobalit 171. Cinchamidin 758. 
Chloral 44, 433, 452. Christofle 317. Cinchen 757. 
— -hydrat 357, 452. Chrom 57, 260, 280. Cincholoipónsäure 720, 757. 
Chlorameisensäureester 163. | — -alaun 282. Cinchomeronsäure 720, 724. 
Chloramin 91. Chroman 710. Cinchon 756. 
Chloramylamin 718. Chromate 281, 284. — -amin 758. 
Chloranil 602. Chromatophoren 160. Cinchonin 721, 756. i 
Chlorazid 92. Chromazurin 747. Cinchoninsäure 723, 757. 
Chlorbenzoesäure 613. Chrombraun 285. Cinchotenin 757. 
Chlorcaleium 196. Chromechtgelb 588. Cinchotin 758. 
Chlordioxyd 48, Chromeisenstein 280, 282. |Cinnamomum 609, 665. 
Chloressigsäure 44, 472. Chromfarben 285. Cinnamyleocain 755. 
Chloressigsäureester 434. Chromgelb 274, 285. Cinnolin 730. 
Chlorhydrine 446. Chromgerberei 282, 630. Cis-Form 382. 
Chlorige Säure 48, COhromglas 281. - Cis-Verbindungen 168, 169. 
Chlorkalk 44, 48, 215. Chromgrün 281, 282, 285. |Citrakonsäure 481. 
Chlorknallgas 43, 45. Chromisalze 287. Citral 452, 663. 
Chlorknallgaskette 247. Chromisulfat 282, Citren 660. 
Chlorkohlenoxyd 461, Chromite 282. Citrin 171. 
Chlorkohlensäureester 461. |Chromleder 282, 630. Citromyces 483. 
Chlorochromsäure 285. Chromocker 280. Citronellal 452, 662. 
Chloroform 44, 216, 483, Chromoeyanin 747. Citronellol 444. 

452, 461. Chromogen 413. Citrophen 595. 
Chlorogensäure 563, 620, 626. | Chromoisomerie 416, Citrullus 634. 
Chlorogoldsäure 253. Chromon 406. Citrus 611, 660, 697. 
Chloromanganate 291. Chromone 710. Claviceps 695. 
Chlorophyll 160, 227, 342, |Chromophore Gruppen 189, | Cleveit 22, 288. 

444, 450, 690. 413, Olitandra 674. 

— -kohlensäure 451. Chromophore, selbständige |Clupanodonsäure 460. 
Chlorophyllase 691. 414. Clupein 785. 
Chlorophyllin 691. Chromosalze 281. Cobragift 810, 811. 
Chloroplatinsäure 322. Chromotropie 416. Cocain 421, 755. 
Chlorostannate 269. Chromotropsäure 588, 649. | Coccellsäure 626. 
Chlorozinnsäure 287. Chrom(6)oxyd 283. Coceiden 654. 
Chlorpikrin 433, Chromrot 274, 285. Coceus 462. 
Chlorsäure 48, Chromsäure 283. Cochenille 462, 654. 
Chlorstickstoff 92, Chromsäureanhydrid 283. !Cocosit 562. 
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Codamin 760, 765. 
Codein 763, 766. 
Codeinon 764. 
Coelestin 223. 

— -blau 747. 

Coelin 314. 
Coeruleum 314. 
Coerulignone 636. 
Coffea arabica 741. 
Cola 741. 

Colamin 493. 
Colchicin 422, 656, 767, 817. 
Colcothar 309. . 
Collidine 718. 
Colocynthin 634. 
Colombo-Wurzel 762. 
Columbamin 762. 
Columbin 650, 697. 
CGolumbit 279. 
Commiphora 669. 
Conchinamin 758. 
Conchinin 758. 
Conchiolin 784, 
Conessin 767. 
Conglutin 782. 
Conhydrin 751. 
Conicein 718, 751. 
Coniferin 608, 633. 
Coniferylalkohol 608, 633. 
Coniin 718, 751. 
Convallaramin 634. 
Convolvulin 634. 
Copaivabalsam 670. 
Copellidine 718. 
Cordit 447. 
Corduanleder 632. 
Coregonin 785. 
Coriamyrtin 634. 
Coriander 444. 
Coriomucoid 787. 
Correin RR 747. 
Corybulbin 762. 
Corycavin 762. 
Corydalin 762. 
Corylin 782. 
Corynanthe 768. 
Cotoin 634. 
Cotorinde 612, 634. 
Corypha 463. 
Coulomb 119, 223, 813. 
Cremor tartari 483. 
Crenothrix 37. 
Croceinscharlach 588. 
Crocin 672. 

Crocus martis 309. 
Crookesit 261. 
Crotalus 810. 


Croton 679. 

Crownglas 222. 

Cubebin 607. 

Cumalin 708. 

Cumarin 619, 697. 

| Cumarine 708. 

| Cumaron 406, 621, 656, 697. 

| — -harz 566, 697. 

| Cumarsäuren 619. 

| Cuminaldehyd 609. 

| Cuminsäure 613. 

Cuminum 609. 

Cuprein 758. 

Cuprichromat 285. 

Cupriverbindungen 244. 

Cupronat 243. 

Cuproverbindungen 243. 

Cuproxam 244, 557, 558. 

Cuprum 238. 

Curare 759. 

Curarin 421. 

Curcumin 611. 

Cuscoblätter 684. 

Cuskhygrin 753. 

Cusparia 679. 

Cusparin 767. 

Cutol 256. 

Cyamelid 520. 

Cyan 302, 309, 513. 

— -acetylharnstoff 737. 

— -amid 214, 500. 

Cyanine 723. 

Cyanfettsäuren 362, 516. 

Cyangruppe 313, 365. 

Cyanhydrine 357, 366, 517. 

Cyanide, komplexe 311. 

Cyanidin 713. 

Cyanidverfahren 247, 251. 

Cyankalium 206. 

Cyanoporphyrin 692. 

Cyansäure 517. 

Cyansäureester 512. 

Cyanurverbindungen 520. 

Cyanverbindungen 513. 

Cyanwasserstoff 420, 517. 

Cyclamin 635, 

Cyelaminole 717, 722. 

Cyclische Reihe 342. 

Cyelobutan 454, 559. 

Cyeloheptan 726. 

Cyclohexadiön 564. 

Gyclohexandion 561, 

Cyclohexane 386, 392, 559, 
560, 561. 

Cyelohexanol 562. 

Cyelohexanon 562. 

Cyelooktan 559, 726. 
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Cyclooktadien 564. 

Cyclooktetraen 390. 

Cycloparaffine 559. 

Cyelopentadien 563. 

Cyelopentanon 479. 

Oyelosen 562. 

Cymbopogon 444, 660. 

Cymol 569, 659. 

Cyprinin 785. 

Cystein, l- 506. 

Cystin, 1- 58, 61, 484, 494, 
506, 776. 

Cytidin 737, 744. 

Cytisin 759. 

Cytosin 737. 

| Cytotoxine 810. 


D. 
Daemonorops 669. 
Daguerrotypie 250. 

| Dekinsche Lösung 216. 

| Dambonit 562. 

| Dambose 562. 

Dammarharze 670. 

Dampfdichte und Molekular- 
gewicht 25. 

| Dampfdruck 86. 

seen 233, 240, 
241, 244, 246. 

Daniellscher Hahn 18. 

Daphnetin 621. 

Darmbakterien 90. 

Darmgase 424. 

Datura 754. 

| Daucus 672, 

Dauerhefe 806. 

Deacon-Prozeß 43, 245, 

Decarboxylierung 499. 

Decylensäure 460. 

Deformation der Elektronen- 
bahnen 175. 

Dehydrasen 40, 798, 804. 

Dehydrierung 32, 9, 26, 66, 
84, 323, 344, 510, 536. 

Dekahydronaphtalin 649, 
816. 

Dekalin 649, 

Dekosen 530. 

Delphinblau 747. 

Delphinidin 713. 

Delphinin 768. 

Delphinium 712. 

Delphocurarin 768. 

Deltametall 242. 

Denitrifikation 85. 

Depbhlegmatoren 438. 

Depolarisatoren 253. 
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Depside 624. 

Dermatol 278, 617. 

Derrid 679. 

Desaminierung 84, 509, 779. 

Desmotropie 165, 78, 376, 
514. 


Desoxycholsäure 672. 

Deutsche Atomgewichts- 
kommission 27. 

Devardasche Legierung 104. 

Dextrinase 548, 801. 

Dextrine 548, 

Dextrose 523. 

Dhurrin 634. 

Diabetes 453, 473, 542. 

Diacetbernsteinsäure_ 477, 
484. 

Diacetonamin 720. 

Diacetsäure 475. 

Diacetyl 455. 

— -essigester 477. 

Diätetische Präparate 789. 

Diäthylarsin 119. 

Diäthylendiamin 731. 

Diäthylendioxyd 729. 

Diäthylendisulfid 485, 729. 

Diachylonpflaster 274. 

Dialdehyd 454. 

Diallyl 455. 


Dialyse 125. 

Diamant 133, 332. 

— Kristallstruktur des 108, 

— -schwarz 588, 636. 

— -struktur 386, 391. 

Diamin 91. 

Diamine 492. 

Diamingrün 636. 

Diaminoazobenzol 587. 

Diaminophenazine 732. 

Diaminopyrimidine 738. 

Diaminostilben 646. 

Diamphidia 673, 810. 

Diaminschwarz 636. 

Diamylose 548. 

Dianilinobernsteinsäure 704, 

Dianthranol 652. 

Diapositive 250. 

Diarylhydrazine 585. 

Diaspor 257. 

Diastafor 798. 

Diastase 204, 438, 440, 798, 
800 


Diastereomerie 380. 
Diatomeen 172, 175. 
Diazoäthansulfosäure 513. 


| Diazoäther 583. 


Diazoaminokörper 583. 
Diazoessigester 504. 
Diazofettsäuren 504. 
Diazogruppe 92. 
Diazoimide 583, 


Diazokörper 82, 97, 354, 366, 


383, 397, 399, 581. 
— der Fettreihe 512. 
Diazomethan 512. 
Diazonium 397. 


— -verbindungen 82, 97,581. 


Diazotate 398, 581, 582. 
Dibenzopyridin 725. 
Dibenzyl 646. 

Diboran 179, 
Dibrombernsteinsäure 483. 
Dibromindigo 705. 
Dicaleiumphosphat 219. 
Dicentrin 763. 
Dichloräthylen 434. 
Dichloräthylsulfid 485. 
Dichloressigsäure 474. 
Dichlormethan 433. 


Dichloramyl-äthyläther 434. 


Dichromsäure 283. 
Dichten, Metalle 181. 
Dieyan 513, 
Dieyandiamid 214, 


Dielektrizitätskonstante 122, 


432. 
Dieselmotoren 426. 
Differentialquotient 197. 
Diffuseure 554. 
Diffusion 75, 80, 111, 16. 
Diffusionspotential 248. 
Digallussäure 625, 626. 


— „glykoside 634. 

Digitogenin 635. 

Digitonin 635. 

Digitoxin 634. 

Digitoxose 543, 634. 

Diglukosaminphosphorsäure 
495. 

Dihydroanthracen 651. 

Dihydronaphthalin 648, 

Dimiid 579. 

Diindyl 702. 

Dijodyl 54. 

Diketone 455. 

Diketopiperazin 731. 

Dillapiol 600. 

Dillöl 662. 

Dimedon 538. 

Dimethyläther 373, 448. 
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Dimethylamin 491. 
Dimethylaminobenzol 399. 
Dimethylanilin 397, 574. 
Dimethylbutadien 676. 
Dimethylessigsäure 458. 
Dimethylfulven 563. 
Dimethylglyoxim 318. 
Dimethylketen 454. 
Dimethyl-p-Phenylendiamin 
578. 
Dimethylpyron 708. 
Dimethylsulfat 447, 491. 
Dimethyl-vinylamin 494, 
Dimorphie 163. 
Dinaphthazarin 735. 
Dinaphthopyran 716. 
Dinitrobenzol 572. 
Diogenal 501. 
Diol 369. 
Dionin 766. 
Dioscorin 767. 
Diose 454, 523. 
Diosphenol 662. 
Dioxane 729. 


Dioxyaceton 446, 455, 537, 


543. 
Dioxybenzole 596. 
Dioxyessigsäure 474. 
Dioxymaleinsäure 454, 
Dioxymalonsäure 481. 
Dioxyphenylalanin 618, 805. 
Dioxyzimtsäuren 620. 
Dipenten 660. 
Diphenochinone 636. 
Diphensäure 636, 655, 657. 
Diphenyl 395. 
-äthan 646. 
-äthylen 646. 
-amin 104, 574, 725. 
-fulven 414. 
-gruppe 635. 
-hydroxylamin 578. 
-jodoniumhydrat 569. 
-methan 395, 611, 636. 
-methangruppe 636. 
-nitrosamin 578. 
-phthalid 622. 
-propan 646. 
-stickstoff 578. 
— -stickstoffoxyd 578. 
= -thioharnstoff 576, 
| Diphtherietoxin 810. 
| Diplosal 616. 
| Dipolare Formel 504. 
Di-p-Oxybenzoesäure 625. 
I MDRRCRN 677. 
Dipterix 619. 


BERNER 


Bist; 


— 829 — 


Die Kursivzahlen bedeuten den Ersten Hauptteil. 


Dipterocarpol 671. 

Dipterocarpus 669. 

Dirhizoninsäure 626, 

Dirhodan 521. 

Disaccharasen 799. 

Disazokörper 417, 586. 

Dismutationen 805. 

Dispersion 126. 

Dispersionsmethoden 131. 

Dispersionsmittel 127. 

Dispersionsvermögen, mole- 
kulares 187, 412. 

Dispersitätsgrad 127. 

Dissous-Gas 430. 

Dissoziation 17. 

— elektrolytische 120, 161, 
194, 238. 

— hydrolytische 161, 162, 
211, 33, 183, 

Dissoziationsgrad 121, 208. 

Dissoziationskonstante 208, 
209. 

— des Wassers 210, 31. 

Dissoziationskonstante, 
scheinbare 157, 573, 814. 

Dissoziationswärme 218. 

Disulfide 484. 

Ditamin 767. 

Dita-Rinde 767. 

Diterpene 668. 

Dithian 729. 

Ditolyl 656. 

Diuransäure 289. 

Diureide 502, 738. 

Diuretin 741. 

Diviein 502, 737. 

Divi-divi 629. 

Döbereinersche Zünd- 
maschine 320. 

Dolium Galea 71. 

Dolomit 95, 226, 230. 

Donnansches Gleichgewicht 
249, 771. 

Dopaoxydase 805. 

Doppelbindung 144, 169, 173, 
8, 339. 

— konjug. 187, 339. 

Doppelmoleküle 345. 

Doppelsalze 147. 

Doppelschicht, elektrische 
242. 

Doppelschwefeleisen 14. 

Doppelsuperphosphat 220. 

Doppelte Substitution 368. 

— Umsetzung 333, 345, 377. 

Dorema 669. 

Doublett, elektrisches 238. 


Dowsongas 151. 

Drachenblut 669. 

Drehungsvermögen, spec. 
191. 

Dreifachbindung 144. 

Dreifarbendruck 284. 

Drimin 679. 

Druck, kritischer 74, 

Druckblau 734. 

Drummondsches Kalklicht 
20, 217. 

Dryobalanops 665. 

Dualistische Theorie 140. 

Duboisia 754. 

Dulcin 596. 

Duleit 446, 531. 

Dulong und Petit, Regel von 
26, 91. 

Düngemittel 197, 209, 220, 
227. 

Dunggruben 102. 

Duotal 597. 

Durol 569. 

Dymal 264. 

Dyn 6, 812. 

Dynamit 172, 447, 558. 

Dysprosium 263. 


E. 

Ebenholz, grün 677. 

Ebonit 675. 

Ebullioskopie 115. 

Ecballium 679. 

Echitamin 767. 

Echtblau 734. 

Echtgelb R 588. 

Edaphon 172, 

Edelgase 35, 21, 182. 

— Elektronen der 176, 179. 

Edelgasschalen 178. 

Edelmetalle 183, 185. 

Edelstahle 187, 297, 300, 307. 

Edelsteine, synthetische 257. 

Edestine 782. 

Edisonakkumulator 253, 254, 
317. 

Ehrlichsche Diazoreaktion 
699. 

Eichengallen 628. 

Eikonogen 649. 

Einfrieren von Gleichgewich- 
ten 202. 

Einlagerungsverbindungen 
153. 

Eis 34, 35. 

Eisen 292, 685. 

— physiolog. 296. 
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Eisen, schmiedbares 303. 
— technisches 297. 
— -algen 37. 
— -carbid 299, 306. 
— .carbonyle 311. 
— -chlorid 297. 
— -erze 294. 
— -erzvorräte 295. 
— -kies 13, 294, 310. 
— -metall 295. 
— -ocker 309. 
— -quellen 38. 
— -säuerlinge 309. 
— -sorten 298. 
— -sulfid 11. 
— -therapie 291. 
— -verbindungen 307. 
— -vitriol 308. 
isessig 457. 
Eiweißdepots 779. 
Eiweißkristalle 774. 
Eiweißstoffwechsel 498. 
Ekaaluminium 41, 261. 
Ekasilicium 47, 175. 
Ekgonin 727, 728, 755. 
Ekgoninsäure 684. 
Eklogitschale 166. 
Ekrasit 594. 
Elaidinsäure 460. 
Elarson 486. 
Elaterin 679. 
Elastin 784. 
Eldoform 629. 
Elektrisches Auge 78. 
Elektrischer Ofen 169. 
Elektrische Sonne 102, 
Elektroaffinität 172,18, 183. 
Elektrode II. Art 247. 
Elektrolyse 236, 250. 
— des Wassers 19, 27. 
Elektrolyte 118. 
— amphotere 135, 793. 
— schwache 208, 239. 
— starke 238. 
— thermisches Verhalten 
218. 
Elektromagnetische Wellen- 
strahlungen 44. 
Elektromotorische Kraft 232, 
243. 
Elektronmetall 227. 
Elektron, positiv 16. 
Elektronen, freie 180, 
— Gruppierung 177, 178. 
— negative 46. 
Elektronengehalt der Ionen 
und Atome 175. 
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Elektronenlockerung 190. 


Elektronenschalen, Defor- 
mation 192. 

Elektronenzwischengruppen 
177. 


Elektrophorese 132. 

Elektrostahl 298. 

Elektrovalenz 172, 175. 

Elektrozwiefaches Atom 184, 
335. 

Elementargitter 105. 

Elementarkristall 103. 

` Elementarquantum, elektri- 
sches 46, 120, 132, 813. 

Elemente 1łf. 

— Definition der 71. 

— elektronegative 139. 

— elektropositive 139. 

— galvanische 240. 

— isotope 42. 

— unpolarisierbare 252. 


— Verbreitung der 12. 

Elementeigenschaften und 
Atomgewicht 35. 

Elemiein 600. 

Elemiharz 669, 671. 

Elemiöl 660. ‘n 

Elettaria 660. 


Ellagsäure 628. 
Emaillen 223, 264, 268. 
Emanation 49, 22, 23. 
Embarin 235. 

Emetin 768. 
Emissionsvermögen eines 
schwarzen Körpers 93. 

Emodine 634, 655. 

Emplastrum Lithargyri 274. 

Emulsin 527, 609, 632, 
800. 

Emulsion 126. 

Emulsionskolloide, Emul- 
soide 129, 772. 

Enantiomorphie 192. 

Enantiostereomerie 379. 

Endflächen 97. 

Endlaugen 204. 

Endotherme Reaktion 217. 

Energie 3. 

— der Lage 6. 

— freie 223. 

— ‚kinetische 7. 

— Kreislauf 161. 

— mechanische 5. 

— potentielle 6. 

—- und Arbeit 5. 

Energiegleichung von Van’t 
Hoff 228. 


Energiemasse 6. 
Energieprinzip 9. 
Endoprotease 779. 
Endotryptase 803. 
Enfleurage 666. 
Engel-Precht-Verfahren 46, 
205. 
Englischrot 309. 
Enolform 376, 455. 
— der Zueker 524. 
Enterokinase 803. 
Entgiftung durch Methylie- 
rung 718. 
Entglasung 91, 222. 
Enthaarung 219. 
Entholzung 192. 
Entropie 224. 
Entzündungstemp. 203, 25. 
Enzyme 204, s. a. Fermente. 
Eosin 51, 645. 
Ephedrin 607. 
Epiguanin 740, 
Epimerie 380. 
Erbinerden 263. 
Erbium 263. 
Erdalkalimetalle 36, 210. 
Erden, seltene 179, 262. 
Erdgas 423. 
Erdmetalle 253, 
Erdöl 424. 
Erepsin 803. 
Erg 6, 812. 
Ergophore 808. 
Ergostan 671. 
Ergosterin 671. 
Ergotamin 596, 695, 766. 
Ergothionein 695. 
Ergotinin 766. 
Ergotismus 695. 
Ergotoxin 766. 
Eriodictyol 611. 
Eriochrome 588. 
Erschöpfende Methylierung 
366, 607. 
Erstarrungspunkt 73. 
Erstarrungswärme 74. 
Erstickung 162. 
Erukasäure 460, 472. 
Erythrit 446, 598, 635. 
Erythrodextrin 548. 
Erythroporphyrin 692. 
Erythrose 543. 
Erythrosin 645. 
Erythroxylon Coca 755. 
Erythrulose 543. 
„Erz‘ 239. 
Esbachsche Methode 595. 
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Eschel 314. 
Eschweger Seife 470. 
Eserin 767. 
Essiggärung 458, 538. 
Essigsäure "215, 424, 457, 
475, 804. 
Essigsäureanhydrid 462. 
Ester 144, 351, 354. 
— -asen 462, 797, 799. 
— -methode 777. 
— -verseifung 200, 
Estragol 593. 
Estrichgips 219. 
Eucain 719. 
Eucalyptol 661. 
Eucalyptus 629, 668. 
Eucalyptusöl 660. 
Eucasin 789. 
Euchinin 759. 
Eudalin 668. 
Eudesmol 668. 
Eugenol 597. 
Euglobulin 781. 
Eukodal 766. 
Euparin 679. 
Eupatorium 679. 
Euphorbon 671. 
Euporphin 766. 
Eurhodine 732, 734. 
Europhen 594. 
Europium 263. 
Eutannin 628. 
Eutektikum 116, 188. 
Euxanthon 714, 716. 
Euxenit 263. 
Everninsäure 617, 626. 
Evernsäure 626 
Exaltation 187. 
Exaquomoleküle 158. 
Excelsin 782. 
Excoecarin 677. 
Exotherme Reaktion 217, 


F. 

ð (Faraday) 119, 813. 
Fagara 697. 
Fagaramid 620. 
Fahlerze 125, 239. 
Fajanssche Verschiebungs- 

sätze 65. 
Fällungsregel 134. 
Falkenauge 171. 
Faradaysche Gesetze 119. 
Farbe 187, 412. 
Farblacke 153, 257, 417. 
Färbung 416. 
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Färberwaid 701. 

Faserstoffe, Unterschei- 
dungsmittel 325. 

Fayence 260. 

Febris recurrens 591. 

Fehlingsche Lösung 244, 483. 

„Feingehalt‘‘ 247. 

Feinkupfer 240. 

Feinsprit 438, 

Feldsches Verfahren 60, 88. 

Feldspat 254, 258. 

Fenchan 663. 

Fenchon 662, 663. 

Fermente 204, 161, 380, 792. 

— Einteilung 796. 

— oxydierende 296, 542. 

— spezifische Wirkung 204, 
796. 

— technische Verwendung 
798. 

Fermentgesetz 794. 

Fernphotographie 78. 

Ferrate 311. 

Ferriacetat 458. $ 

Ferrikaliumferrocyanid 313. 

Ferrisulfid 14. 

Ferrit 306. 

Ferrite 310. 

Ferriverbindungen 309. 

Ferrochrom 280. 

Ferrochromat 285. 

Ferrocyanide 311. 

Ferromagnetismus 310, 313. 

Ferromangan 302. 

Ferrooxalat 478. 

Ferrosilicium 240, 296, 302. 

Ferrosulfat 104. 

Ferroverbindungen 308. 

Ferrum 292. 

— hydrogenioreductum 296, 

Ferula 669. 

Ferulasäure 611, 620. 

Fett, Nachweis 325. 

Fette 160, 463. 

— als Energiequelle 465. 

— technische Gewinnung 
466. 

— tierische 467. 

— Untersuchung 464. 

Fetthärtung 203, 317. 

Fettreihe 342. 

Fettsäuren 427, 455. 

Fettspaltung, techn. 471. 

Feuchtigkeit, absolute 85. 

Feuchtigkeitskapazität 85. 

Feuerlöschmittel 156. 

Feuerstein 172. 
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Feuerstoff 15. 

Fibrin 781. 

Fibringlobulin 781. 

Fibrinogen 781. 

Fibroin 784. 

Ficus 674. 

Filixsäure 600. 

Filmaron 600. 

Filme 558. 

Firnisse 291, 460. 

Fischgifte 634. 

Fischleim 791. 

Fischtrane 460, 467. 

Fisetholz 711. 

Fisetin 711. 

Fittigsche Reaktion 394. 

Fixe Luft 154. 

Fixieren 250. 

— Photographie 76, 198. 

Flächenwinkel, Konstanz der 
95. 

Flamme 143. 

Flammkohle 139. 

Flaschenglas 222. 

Flavan 591, 709. 

Flavanthren 726. 

Flavaspidin 600. 

Flavazin L 588. 

Flavindulin 735. 

Flavon 710. 

Flavone 560, 611, 628. 

Flavonole 710. 

Flavopurpurin 654. - 

Flavyliumbasen 710, 713. 

Flechten 655, 731. 

— -farbstoffe 677. 

— -stoffe 624, 625. 

Fleischextrakt 500, 789. 

Fleischmilchsäure 473. 

Flemmingsche Lösung 325. 

Fliegenstein 117. 

Flintenschrot 271. 

Flintglas 222. 

Flores zinci 232. 

Flüchtigkeit 194. 

Fluor 55. 

Fluoran 644. 

Fluoranthen 657. 

Fluoren 567, 636, 657. 

Fluorescein 402, 715. 

Fluoresceine 644. 

Fluoresceinreaktion 598. 

Fluoreszenz 46, 258, 602. 

— -schirme 321. 

Fluorokieselsäure 287. 

Fluoron 714. 

Fluorostannate 269. 
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Fluorsulfonsäure 77. 
Fluorwasserstoff 56. 
Flußeisen 299, 
Flußsäure 167. 
Flußspat 55, 216. 
Flußstahl 299. 
Foeniculum 663. 
Formaeylverbindungen 585. 
Formaldehyd 157, 84, 156, 
159, 342, 428, 435, 449, 
491, 530, 540, 542. 
Formaldoxim 514. 
Formalin 450. 
Formamid 496. p 
Formamint 450, 661. ` 
Formeln, chemische 15f. | 
— empirische 16. ` 
Formelregistrierung 384. j 
Formelschreibung 5. 
Formenergie 73. 
Formiate 457. 
Formonitril 514. 
Formose 449, 530. 
Formylacetat 462. 
Formylchlorid 608. 
Formylchloridoxim 520. 
Formzustand 72. 
Fortpflanzungsgeschwindig- 
keit 44. 
Framboesia 591. 
Frangulin 634. 
Fraxinus Ornus 446. 
Freies Radikal 366, 576. 
Freiheitsgrade 89. 
Frequenz der Wellenbewe- 
gung 44. 
Frequenzbedingung von Bohr 3 
66. ` 
Friedel-Craftsche Reaktion s 
256, 394. 
Frischprozeß 298, 
Fritillaria 767. 
Fruchtäther 443, 462, 
Fruktose 533, 544. 
— -diphosphorsäure 527. zi 
Fuchsin 641. u 
Fuchson 604, 643. 
— -imine 603, 641. 
Fucoxanthin 672. 
Fukose 543. 
Füllseifen 470. 
Fulminursäure 520. 
Fulven 414, 563. 
Fumaria 480. 
Fumaroli 178. 
Fumarsäure 169, 344, 382, 
479, 480, 481, 681, 806. 
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Fungisterin 671. 


Garnierit 315. 


Funktionen, graphische Dar- | Gas, ideales 19, 


stellung von 17. 
Furan 405, 455, 681. 
Furfurol 525, 535, 682, 717, 
774, 
— -reaktion 543, 599. 
Furylalkohol 681, 742. 
Fusein 749. 
Fuselöle 437, 438, 442. 
Fußbodengips 219. 
Futterkalk 220. 


Gadolinit 262, 263, 
Gadolinium 263, 

Gärung 21, 28, 377, 436, 536. 
Gärkeller 162. 

Gärungen, saure 539. 
Gärungsamylalkohol 442, 
Gärungsfermente 797, 806. 
Gärungsindustrien 437. 
Gärungsmilchsäure 473, 
Gärungstypen 538. 
Gärungsvorgänge 161. 
Gärungswasserstoff 807. 
— labiler 538, 

Gagat 139. 
Gaillard-Türme 74. 
Galaktan 551, 

Galaktose 544. 
Galakturonsäure 474, 552. 
Galalith 449, 558, 790. 
Galangin 712. 
Galbanwurz 712. 

Galegin 767. 

Galipea 679. 

Galipin 767. 

Galium 799. 
Gallaminblau 747. 
Gallenfarbstoffe 690. 
Gallensäuren 672, 799. 
Gallerte 136. 

Gallisieren 439. 

Gallium 41, 261. 
Gallocyanin 747. 
Gallussäure 599, 617, 724. 
Galmei 230, 232. 
Galvanischer Strom 241. 
Galvanoplastik 242, 
Galvanostegie 267. 
Gambir 628, 629. 

— -catechin 628, 
Gambodjasäure 670. 
Gammastrahlung 477. 
Gangart 294, 

Garcinia 679. 


— -kette 246. 

Gase, kinetische Theorie der 
78. 

Gaselemente 32. 

Gasdruck 78. 

Gaskohle 136, 139. 

Gaskoks 137. 

Gaskonstante R 21, 77. 814. 

Gasöl 426. 

Gasolin 425. 

Gaswasser 208, 209. 

Gaswechsel 28. 

Gaswechseluntersuchungen 
28. : 

Gaultherase 800. 

Gaultheria 434, 615. 

Gaultherin 633. 

Gay-Lussacsches Gesetz 18f., 
78. 

Gay-Lussac-Turm 73. 

Gebirgswasser 36. 

Gefrierpunkt 73. 

Gefrierpunktserniedrigung 
115. 

Geissospermum 767. 

Gel 129, 136. 

Geläger 482. 

Gelatine 777, 783, 


Gerhardtsche Probe 475. 
Germanium 41, 175, 266, 487. 
Gerüsteiweiße 783. 
Geschwindigkeitskonstante 
199. 
Geschwindigkeitsvertei- 
lungsgesetz von Maxwell 
75. 
Gesetz der Erhaltung der 
Masse 4. 
— der ganzzahligen Volu- 
menverhältnisse 21. 
— der konstanten und mul- 
tiplen Proportionen 13. 
— der multiplen Propor- 
tionen 14, 15, 30. 
— von Moseley 62. 
Gesetze, stöchiometrische 27. 
Gewebsatmung 748. 
— -fermente 801. 
— -proteasen 803. 
Gicht 189, 731, 745. 
Gichtgase 150, 301. 
Gingergrasöl 660. 
Gips 60, 160, 218. 
Gitalin 634. 
Githagin 635. 
Gitterenergie 194, 218. 
Gitterkonstante 60, 105. 
Gläser, optische 261. 


$ 


Gelatinefabrikation 215, 220. | — gefärbte 223. 


790. 
Gelatinierung 136. 
Gelbbeeren 633. 
Gelbholz 711. 
Gelbin 285. 
Gelbbleierz 285. 
Gelböl 426. 
Gelbguß 242. 
Geloduratkapseln 792. 
Gelsemin 767. 
Gem- 369. 
Gemenge 11. 


— phys. chem. 91. 
Glanzstoff 558. 

Glas 194, 222. 
Glasätzung 57. 
Glasfabrikation 179. 
Glasindustrie 196. 
Glashäger Brunnen 175. 
Glaskopf, brauner 294. 
Glasmacherseife 291. 
Glaubersalz 198, 222, 229. 
Glaucin 763. à 
Glaukoporphyrin 692. 


Generatorgas 150, 457, 565. | Gleichgewicht, chemisches 


Geneserin 767. 
Genever 439. 

Genfer Nomenklatur 353,384. 
Gentianose 546. 
Gentiobiose 545. 
Gentisin 716. 
Geoffroya 618. 

Geosot 597. 

Geraniol 444, 661, 667. 
Gerberei 630. 
Gerbsäuren 629. 
Gerbstoffe 626, 712. 
— künstliche 449, 625. 
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201, 207}j., 227, 228, 6, 
301. 
— N + 0,$2N0 95. 
— zwischen Dampf und 
Flüssigkeit 87. 
| Gleichgewichte ©, CO, CO, 
| 146. 
Gleichgewichtsisomerie 376. 


Gleichgewichtskonstante 201,- 


208, 230. 
Gleichgewichtssäure 239. 
| Gleichungen, chemische 227. 
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Glykolytisches Ferment 536, | Grubengas 423. 


Gletscher 36. 

Gliadin 782. 

Glimmer 254, 258. 

Globin 296, 686, 694, 785. 

Globularia 679. 

Globuline 210, 781. 

Glockenguß 317. 

Glover-Turm 73. 

Glucal 681. 

Glueinium 226. 

Glueinsäure 678. 

Glühlampen 324. 

Glühstrümpfe 264. 

Glukogallin 628. 

Glukoheptonsäure 545. 

Glukonasturtiin 634. 

Glukonsäure 529. 

Glukose, a- und f- 527. 

Glukose 533, 544. 

Glukosamin, 532, 546. 

Glukotropaeolin 634. 

Glukuronsäure, 474, 505. 

Glutamin 506, 774. 

Glutaminsäure 479, 506, 683, 
776. 

Glutarsäure 479. 

Glutathion 61, 
806. 

Gluteline 783. 

Glutencasein 783. 

Glutenin 783. 

Glutin 783, 790. 

Glutose 524. 

Glycerin 445. 

— -aldehyd 446, 455, 537, 
543, 778. 

— -borsäure 178. 

— -phosphorsäure 108, 447, 
494. 

Glycerose 455, 530. 

Glyceryltrinitrat 447. 

Glyein 505. 

— -anhydrid 731. 

Glyeinin 782. 

Glyeylalanin 508, 784. 

Glyeylglycin 507. 

Glyeyl-Leueinanhydrid 731. 

Glyeyrrhizin 634. 

Glykocholsäure 673. 

Glykogen 549. 

Glykogenbildung 540. 

Glykokoll 505, 776. 

Glykol 356, 368, 444. 

Glykolaldehyd 356, 450, 454, 
523, 542, 778. 

Glykolsäure 356, 434, 472, 
502. 


485, 507, 
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Glykoproteide 547, 787. 

Glykosidasen 797, 800. 

— P- 527, 632. 

Glykoside 514, 527, 591,632. 

— ceyanogene 633. 

Glykosurie 544. 

Glyoxal 215, 368, 370, 393, 
430, 454, 482, 568, 694, 
731. 

Glyoxalase 539, 806. 

Glyoxalin 454, 694. 

Glyoxalsäure 460. 

Glyoxylsäure 356, 474. 

Gmelinrot 681. 

Gneis 171. 

Gnoskopin 761. 

Goa-Pulver 655. 

Göthit 309. 

Gold 251. 

— kolloides 252. 

Golddoppelsalze 157, 322. 

Goldplomben 252. 

Goldschwefel 126, 128 

Goldsäure 253. 

Goldzahl . 135. 

Gorgonin 50, 52, 618, 784. 

Gose 440. 

Gossypetin 712. 

Gossypose 546. 

Goudron 567. 

Goulardsches Wasser 274. 

Gradierhäuser 194. 

Graminin 549. 

Gramm 31. 

Grammatom 26, 6. 

Granatanin 726. 

Granatsäure 720. 

— -wurzel 752. 

Granit 171. 

Graphit 163, 134, 203, 299, 
306, 332. 

— Kristallstruktur des 108. 

Graphitform 391. 

Graphitsäure 135. 

Graukalk 453, 458. 

Grauspießglanz 125, 128. 

Gravitationstheorie 5. 

Grayanatoxin 679. 

Grenzkohlenwasserstoffe 
423. 

Grieben 467. 

Griechisches Feuer 206. 


Grude 137. 
Grundstoffe 12. 
Grundwasser 36. 

— Eisengehalt 37. 
Grünlicht 225. 
Grünspan 245. 
Guajacol 400, 597. 
Guajakharz 597. 
Guajakresinol 669. 
Guajaktinktur 805. 
Guanase 745, 804. 
Guanidin 421, 499, 740. 
Guanin 499, 740. 
Guano 105, 219, 742. 
Guanosin 740, 744. 
Guanylsäure 744. 
Guaranin 741. 
Guignets Grün 282, 285. 
Gulose 532 

Gummi arabicum 552. 
Gummi-gutti 670. 
Gurgelwasser 49, 204. 
Gurjuresinol 669. 
Gußeisen 298. 
Guttapercha 675. 
Guvacin 752. 
Guyayul 674. 
Gynocardase 800. 
Gypsophila 635. 
Gyrophorsäure 626, 


H. 

Haarkies 317. 
Haber-Synthese 84. 
Hämatin 687. 
Hämatinsäure 685. 
Hämatit 294, 302, 309. 
Hämatogen 787. 
Haematommsäure 626. 
Hämatoporphyrin 688, 
Hämatoxylin 697, 716. 
Hämine 296, 687. 
Hämochromogen 687. 
Hämoeyanin 243, 690. 
Hämoglobin 28, 96, 152, 297, 

686, 688, 689, 774, 785, 

789. 
Hämoporphyrin 688. 
Hämopyrrol 685. 
Hämolysine 811. 
Hämorrhagin 810. 
Härten der Öle 20, 317, 369, 

463, 466. 


Grignardsche Reaktion 227, | Härte der Strahlen 48. 


351, 488. 
Großgasmaschinen 151. 


Oppenheimer, Lehrbuch der Chemie. III. 
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— des Wassers 37, 155, 221. 
Härtungskohle 300, 
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Hafnium 180, 815, 816. 

Hagenia 600. 

Halbedelsteine 171. 

Halbwertszeit 51, 52. 

Hallstatt-Periode 293. 

Halochromie 346, 416, 501, 
602, 638, 334. 

Halogen 421. 

Halogene 35, 41. 

Halogenide, Färbung der 193. 

Haloidsäuren 472. 

Hamameli-Tannin 627. 

Hammerschlag 295, 310. 

Handelsbenzol 567. 

Hantzscheche Theorie 166, 
189, 239. 

Haptophore Gruppe 808, 

Harmalarot 677. 

Harmalin 756. 

Harmin 756. 

Harnpentose 543. 

Harnporphyrin 688. 

Harnsäure 731, 742, 804. 

Harnstein 507. 

Harnstoff 90, 163, 209, 214, 
461, 495, 497, 736, 779. 

— -bestimmung 714. 

— -synthese 329. 

Hartblei 126, 271. 

Hartgummi 675. 

Hartguß 302, 

Hartkäse 788. 

Hartsalz 200. 

Hartspiritus 470. 

Harze 510, 668. 

Haschisch 669. 

Hauptquantenzahl 178. 

Hauptsatz, I., der Wärme- 
lehre 10. 

— II., der Wärmelehre 10, 
221. 

„Hauptvalenz 149, 154. 

— -zahl 172. 

Hausmannit 290. 

Hausschwamm 56. 

Hautpigmente 805. 

Hediosit 545. 

Hedonal 497. 

Hefe 789. 

— -gummi 552. 

Heilquellen 52. 

Heizgase 150. -~ 

Helenin 650. 

Heliotrop 171. 

Heliotropin 610. 

Helium 49, 58, 15, 22, 201. 

— für Luftschiffe 20, 
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Heliumatommodell 68. 
Helleborus 634. 
Hemicellulase 801. 
Hemicellulosen 539, 550. 
Hemiedrie 100. 
Hemimellithol 568. 
Hemimorphie 100. 
Hemipinsäure 761. 
Hemlockrinde 629. 
Henry-Daltonsches Gesetz 
124. 
Hepar sulfuris 64. 
Heptadecylamin 493. 
Heptan, N- 424. 
Heptanal, N- 452. 
Heteropolare Verbindungen 
138, 174. 
Heptite 446. 
Heptosen 523. 
Hereynin 695. 
Herniarin 620. 
Heroin 766. 
Herreshoff-Ofen 66. 
Hesperiden 660. 
Hesperitin 611. 
Hesperonal 448. 
Heterogene Systeme 206. 
Heteroxanthin 740. 
Hevea 674. 
Hexaaquoaluminiumtrichlo- 
rid 256. 
Hexachloräthan 434. 
Hexahydrobenzol 561. 
Hexahydroeymol 658. 
Hexahydronaphthalin 668. 
Hexahydrophthalsäure 563. 
Hexahydroterephthalsäure 
383. 
Hexakontan 423. 
Hexalin 649. 
Hexamethylen 340, 561. 
Hexamethylentetramin 450. 
Hexamminosalze 148, 283, 
315. 
Hexamminverbindungen 748, 
149. 
Hexaoxybenzol 393, 600. 
— -kalium 600. 
Hexaphenylmethan 637. 
Hexaquokation 158, 282. 
Hexaquosalze 158, 282. 
Hexathionsäure 77. 
Hexenol 444. 
Hexite 446, 
Hexophan 723. 
Hexosamin 546. 
Hexosen 523, 544. 
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Die Kursivzahlen bedeuten den Ersten Hauptteil. 


Hexylenaldehyd 452. 

Hexyljodid 529. 

Hibiscus 712. 

Hippokoprosterin 671, 

Hippomelanin 749. 

Hippursäure 364, 505, 613, 
779. 

Hirschhornsalz 209. 

Histamin 491, 598, 695, 766, 
780, 790. 

Histidin 454, 694, 776. 

Histone 785. 

Histozym 803. 

Hittorfsche Röhren 145. 

Hitzekoagulation 775. 

Hochmoore 141. 

Hochofen 147, 300, 301. 

Höllenstein 249. 

Hoffmannstropfen 448, 

Hofmannsche Reaktion 614. 

Holarrhena 767. 

Holmium 263. 

Holoeder 97. 

Holopon 765. 

Holzessig 435, 457. 

Holzgeist 434. 

Holzgummi 552. 

Holzleime 556. 

Holzschliff 556. 

Holzzucker 543. 

Homatropin 728, 754. 

Homöopolare Verbindungen 
138, 174, 335, 413. 

Homoeriodictyol 611. 

Homogene Systeme 196. 

Homogentisinsäure 618, 779. 

Homolkasche Base 643. 

Homologe Reihe 349, 351, 
389. 

Homorenon 598. 

Homotropin 728. 

Honigstein 624. 

Hopfenbitterstoffe 679. 

Hordenin 596, 750, 760, 782. 

Hormone 598. 

Hornblende 258, 

Hornsilber 246, 249. 

Holzkohle 137, 

Hüfnersche Harnstoffbestim- 
mung 52. 

Hüttenkoks 137. 

Hüttenrauch 123. 

Huminsäure 140, 259, 525, 
712. 

Huminstoffe 678, 749. 

Hummelwachs 462. 

Humulon 679. 


Die Kursivzahlen bedeuten den Ersten Hauptteil. 


Humussäure 678. 
Hundsgrotte 154. 
Hyacinth 176. 
Hydantoin 502. 
Hydnocarpus 560. 
Hydrargyllit 257. 
Hydrargyrum 233. 
— bichloratum corrosivum 
236. 
— chloratum mite 235. 
— oxyd. flavum 236. 
— salicyl. 616. 
Hydrastin 761. 
Hydrastinin 724. 
Hydratation der Ionen 161, 
237. 
Hydratbildungen 377. 
Hydratcellulosen 551. 
Hydrate 147, 158. 
Hydratisomerie 165. 
Hydrazide 350. 
— der Säuren 512. 
Hydrazin 91. 
Hydrazine 357. 
Hydrazokörper 580. 
Hydrazone 358, 511, 525. 
Hydrazoverbindungen 395. 
Hydride 17. 
Hydrierung 32, 10, 344, 536. 
— katalytische 203, 317. 
Hydrinden 651. , 
Hydrocellulosen 551. 
Hydrolysengrad 212. 
Hydrolysenkonstante 211. 
Hydrochinidin 758. 
Hydrochinin 758. 
Hydrochinon 250, 400, 598, 
633. 
Hydro-p-cumarsäure 617. 
Hydrofuranderivate 524. 
Hydrogenium 15. 
Hydrohydrastinin 725. 
Hydrokephalin 495. 
Hydrokotarnin 760. 
Hydrolasen 797. 
Hydrolith 213. 
Hydrolyse 159, 211. 
Hydrolytische Dissoziation 
161, 211, 157. 
Hydromellithsäure 563. 
Hydronaphthaline 648. 
Hydronblau 706, 748. 
Hydrongelb 645. 
Hydroperoxyd 38. 
Hydropiperinsäure 621. 
Hydrosulfite 67. 
Hydrotropie 409, 469. 
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Hydroxamsäuren 363, 512. 

Hydroxoplatinsäuren 322, 

Hydroxosalze 159. 

Hydroxyde 32, 34. 

Hydroxylamin 90, 98, 357, 
511. 


— pharm. 104. 
Hydroxylgruppe 32, 16. 
Hydrozimtsäure 617. 
Hygrin 753. 
Hygrinsäure 684. 
Hymatomelansäure 678. 
Hyoscin 754. 
Hyoscyamin 754. 
Hypaphorin 756. 
Hypertonische Lösungen 
117. 
Hypon 611. 
Hypoborsäure 179. 
Hypobromitlösung 51. 
Hypochlorit 47. 
Hypogaeasäure 460. 
Hyposulfit 65. 
Hypotonin 459. 
Hypotonische Lösungen 117. 
Hypoxanthin 739. 
Hypsochromie 189, 414. 
Hyraldit 65. 
Hyrgol 235. 
Hystazarin 653. 
Hysteresis 137. 


Ld: 
Jaborandiblätter 766. 
Jacarandin 677. 

Jalape 634. 

Jambulol 629. 

Jamswurzel 555. 

Janusblau 588. 

Japakonitin 768. 
Japancampher 665. 
Japanwachs 459. 

Jasmin 699. 

Jaspis 171. 

Jatrochemiker 235. 
Jatrorrhiza 650. 
Jatrorrhizin 762. 

Ibogain 767. 

Ichthyole 62. 

Idaein 713. 

Idit 446, 531. 

Idose 532. 

Idozuckersäure 483. 

Jenaer Gerätglas 223. 
Jervin 767. | 
Jetschmuck 139. ] 
Ikohol 441. | 
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Dex 671, 741. REA 
Tilicium 680. 
Ilium 317. 
Illipe 635. in 
Imidazol 405, 454, 736. Ken 35 
Imidchloride 496, s 
Imidoäther 496. 

Imidohydrine 496. 

Iminokohlenoxyd 517. 

Iminrest 363. 

Immedialreinblau 748, at 
Immedialschwarz 748, 
Imoniumbasen 603, 638. 
Imperatoria 679. 
Imperialin 767. 
Imprägnierungsmittel 286, 
Impulszahl 178. 
Indamine 401, 604, 733. 
Indan 651. 

Indanthrene 735. 
Indanthrenblau 735. 
Indanthrenfarbstoffe 654. x : 
Indanthrengelb 716, 735. re 
Indazin 734. 

Indazol 697. 

Inden 405. Sl 
Indigblau 619, 702. Luy 
Indigo 191, 415, 614. -ah S 
Indigofera 702. 
Indigoide 706. - 
Indigokarmin 705. Bar 
Indigweiß 704. \ 
Indikan 633. 
Indikanurie 701. 
Indikatoren 790, 210. 
Indimulsin 701, 800. 
Indirubin 704, 706. 
Indischgelb 716. 
Indium 261, 

— Wertigkeit des 746. 
Indol 406, 698. 
Indolenin 701. 

Indolin 698. 
Indophenazin 702. 3- 
Indophenole 401, 604. 
Indoxyl 633, 700. 
Indoxylglukuronsäure 700. vr 
Induline 734. 
Industriebenzol 566. 

Induzierte Aktivität 52. 

Indylessigsäure 699, 

Ineylmilchsäure 700, 

Ingwer 611, 668. 

Ingweröl 661. 

Initialzündung 172, 520. 

Inkohlung 140. 


T 


Inkrete 598. 
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Die Kursivzahlen bedeuten den Ersten Hauptteil. 


Innere Komplexsalze 152. 

Inosinsäure 744. 

Inosit 562, 600, 682. 

Jnula 650. 

Integralrechnung 199. 

Inulin 549. 

Inulinase 801. 

Invar 317, 

Inversion d. Rohrzuckers 196. 

Invertase 545, 800. 

Invertlicht 264. 

Invertzucker 555. 

Jod 52. 

Jodakne 53. 

Jodazid 93. 

Jodeigon 54. 

Jodglidine 54. 

Jodipin 54. 

Jodismus 53. 

Jodkalium 273. 

Jodoform 54, 433. 

Jodol 54, 683. 

Jodoniumbasen 55. 

Jodosobenzol 569. 

Jodospongin 52. 

Jodpentoxyd 54. 

Jodphenylmaltosazon 336. 

Jodsäure 54. 

Jodstärkereaktion 98, 

Jodstickstoff 93, 238. 

Jodtinktur 54. 

Jodtrichlorid 55. 

Jodwasserstoff 208, 54. 

Jodzahl 53, 204, 464. 

Ionen 70, 121, 10. 

— -austauschadsorption 
214, 416. 

— -gitter 106, 107. 

— -leitfähigkeit 237. 
-radius 182. 

— -reihen v. Hofmeister 134, 

Ionisationsmetamerie 165. 

Jonisierungsarbeit 194. 

Ionium 56, 265, 271, 289. 


Ionogene Bindung 149, 172, 


606. 
Ionon 452, 663. 
Ionproteine 771. 
Joule (Maßeinheit) 6, 812. 
— -Thomson-Effekt 83. 
Ipecacuanha 768. 
Ipomoea 634. 
Iridium 260, 319, 323. 
Trisin 549. 
Iron 452, 663. 
Irreversible Vorgänge 221. 
— Zustandsänderungen 130. 


Irrlichter 110, 214. 

Isaethionsäure 494. 

Isatin 701. 

Isatis 701. 

Isatogensäure 703. 

Isoamylcaprinat 462. 

Isobare Elemente 59. 

Isobarie 71. 

Isoblausäure 514. 

Isoborneol 665. 

Isobuttersäure 458. 

Isochinolin 728. 

Isocholesterin 671. 

Isoeinchomeronsäure 720. 

Isodurol 569. 

Isodynamie der Nährstoffe 
542. 

Isoelektrischer Punkt 771. 

Isoeugenol 610. 

Isoharnstoff 498. 

Isokautschuk 674. 

Isokrotonsäure 459. 

Isoleucin 459, 506, 776. 

Isomaltol 709. 

Isomaltose 545. 

Isomerie 141, 143, 163 ff., 78, 
132, 337, 370. 

— histor. 520. 

— optische 170, 

Isomorphismus 95, 124. 

Isonikotinsäure 720. 

Isonitrile 367, 433, 491, 517. 

Isoölsäure 460, 

Isophthalsäure 623. 

Isopren 370, 424, 429, 430, 
443, 540, 673, 676. 

Isopropylalkohol 441. 

Isopropylessigsäure 459. 

Isopurpursäure 515. 

Isorhamnetin 712, 

Isosafrol 610. 

Isotonische Lösungen 117. 

Isotope 57, 22, 233, 262, 289. 

— des Bleis 55, 56, 270. 

— und Mischelemente, Ta- 
belle 59, 814. 

Isotopie 56 f., 65, 71. 

— beiinaktiv. Elementen 58. 

Isotrop 101. 

Isoxazole 695. 

Isozingiberen 668, 

Juchten 632. 

Judengold 270. 

Juglansin 782. 

Juglon 650. 

Julus 602. 

Jungbier 441. 
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Juniperus 660, 668. 
Juvenile Quellen 38. 
Ivain 679. 


K. 
Kälte 476. 
Kältemaschinen 83, 89. 
Kältemischungen 34, 155,215 
Kämpferol 712. 
Käserei 788. 
Kaffeegerbsäure 626. 
Kaffeeöl 681, 742. 
Kaffeesäure 620, 626. 
Kaffein 422, 741. 
Kainit 200, 207, 230. 
Kairolin 722. 
Kaisergrün 246. 
Kakaobohne 466, 741. 
en 120, 


Kalisalpeter 225. 
Kalisalze 200, 226. 
Kalium 58, 199. 

— gelbblausaures 311. 
-aluminiumsulfat 258. 

- -arsenit 120. 
-bicarbonat 205, 
-bichromat 284. 
-bromid 204. 

-carbonat 205. 
-chlorat 104, 207, 292. 
-chlorid 204. 

-chromat 284. 

-cyanid 206. 

-ferrat 311. - 
— -ferrioyanid 312. 

- -ferroeyanid 296,311,515. 
- -fluorosilikat 147, 168. 
- -fluorotantalat 280. 
-formiat 148. 

- -hydrid 202. 
-hydroxyd 202. 

- -jodid 204. 

— .magnesiumsulfat 207. 
-manganat 292. 

— -methyldiazotat 513. 
-nitrat 99, 205. 
-osmat 325. 

-oxyd 202. 
-pentasulfid 236. 

- -perchlorat 204, 292. 
-permanganat 292, 308. 
-platinchlorür 32]. 
-platonitrit 321. 


— 37.— 


Die Kursivzahlen bedeuten den Ersten Hauptteil. 


Kaliumplumbat 276. 
-rhodanid 296. 
-rutheniat 325. 
-silikat 207, 

-sulfat 207, 229. 
-sulfide 203. 

- -tellurat 80. 
-tetroxyd 202. 

— -zirkonofluorid 177. 
Kaliwasserglas 207. 
Kalke, hydraulische 218. 
Kalk, gebrannter 216. 
— -kreislauf 221. 
-mergel 218. 
-milch 217. 

-öfen 156, 216. 

- -seifen 221. 

-sinter 220. 

- -spat 220. 

- -stein 211. 


-wasser 217. 
Kalmuswurzel 668, 
Kalomel 235. 
— -elektrode 247. 
Kalorie 9, 31, 812. 
Kalorimetrie 215, 417. 
„Kaltbruch‘‘ 300. 
Kaltleim 791. 
Kalzan 473. 
Kamala 600. 
Kammersäure 74. 
Kampfer 436, 480, 665; s. a. 
Campher. 
Kampfgas 163. 
Kampforonsäure 480. 
Kanalstrahlen 47, 58. 
Kannelkohle 139. 
Kaolin 254, 255, 260. 
Kapillarerscheinungen 85. 
Karat 134, 252. 
Karlsbader Salz 198, 229. 
Karneol 171. 
Karnotit 43, 288. 
Karthäuserpulver 128. 
Kartoffelstärke 555. 
Kasseler Gelb 274. 
Kassiterit 266. 
Katalase 40, 807. 
Katalysatoren 203, 17, 792. 
Katalysatorgift 206, 320. 
Katalyse 203, 70. 
— negative 100. 
Katalytische Reduktion 203, 
323. 
Katechu 596, 616. 
Kathodenröhre 45. 


-stickstoff 82,196,214,343. 


Kathodenstrahlung 46. 
Katigenschwarz 748. 
Kationen 127. 
„Kaustizieren‘ der Soda 192. 


Kautschuk 370,429, 564, 673. 


— künstlicher 675. 
— Vulkanisierung 61, 675. 
Kawawurzel 621, 709. 


| Kefyr 441, 546. 


Kellerbehandlung 439. 
Kellner-Verfahren 203. 
Kelp 53. 
Kephaline 494. 
Keratine 784. 
Kermes 654. 
— mineralis 128. 
Kernisomerie 374. 
Kernladungszahl 64, 70, 174. 
Kernseifen 469. 
Kernsynthese 351. 
Kerzen 471. 
Kesselstein 221. 
Keten 454. 
— -acetal 475. 
Ketene 359. 
Ketoform 455. 
Ketohexosen 523. 
Ketoketen 360. 
Ketone 355, 358. 
Ketonaldehydmutase 539, 
806. 
Ketonalkohole 358. 
Ketonform 376. 
Ketonsäuren 363, 474. 
Ketonspaltung 477. ` 
Ketopiperazine 504, 731. 
Ketosen 523. 
Ketoxime 357, 511. 
Kicksia 674. 
Kidleder 630. 
Kjeldahl-Bestimmung 330. 
Kienöl 664. 
Kiesabbrände 294. 
Kieselfluorkalium 47, 168. 
Kieselfluornatrium 191. 
Kieselflußsäure 57, 170, 173. 
Kieselgur 172, 227, 447. 
Kieselmolybdänsäure 288. 
Kieselsäure 167, 174. 
— kolloide. 130, 815. 
Kieselsäureanhydrid 171. 
Kieselsäuregel 174. 
Kieselschwämme 172, 175, 
Kieselsinter 172. 
Kieserit 67, 69, 200, 207, 229. 
Kilogrammeter 6, 813. 
Kinase 803. 
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Kinetische Energie 7. 

— Theorie der Gase 78. 

— Theorie der Wärme 74. 

Kino 616, 629. 

Kippscher Apparat 19. 

Kirchhoffscher Satz 231. 

Kirnprozeß 468. 

Klauenöl 467. 

Kleber 782. 

Kleesäure 478. 

Kleesalz 478, 

Klinker 218. 

Klischeemetall 271, 277. 

Knackung 143, 426. 

Knallgas 21, 17. 

Knallgasflamme 32. 

Knallgold 253. 

Knallquecksilber 172, 234, 
520. 

Knallsäure 520. 

Konallsilber 520. 

Knochen 56, 114. 

— -asche 220. 

— -fett 467, 791. 

— -kohle 136. 

— -mehl 220, 791. 

— -weiche 213. 

Kobalt 260, 313. 

— -ammine 148. 

-farben 314. 

-glanz 313. 

-glas 314. 

-nickelkies 313. 

-speise 277, 314. 

-verbindungen, komplexe 

148, 314, 

Kochpunkt 72. 

Kochsalz 192. 

Königswasser 43, 46, 101. 

Kofermente 795, 807. 

Kognak 439. 

— -öl 462. 

Kohäsionsdruck 83, 84. 

Kohle 130. 

— natürliche 137. 

— Vergasung 142. 

Kohlehydrate 160, 522. 

— Stoffwechsel 539. 

— Verwertung 552. 

Kohlendioxyd 36, 154. 

Kohlendunst 154. 

Kohlenoxyd 203, 34, 147. 

— Nachweis 152, 

|— Pharmakologie 152. 

|— -hämoglobin 152, 690. 

— -kalium 393, 600. 

| Kohlenoxysulfid 165. 
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Die Kursivzahlen bedeuten den Ersten Hauptteil. 


Kohlensäure 157, 156. 

des Blutes 162. 

Nachweis 158. 

Pharmakologie 162. 

Physiologie 158. 

-anhydrid 154. 

— -düngung 302. 

Kohlenstoff 130. 

— amorpher 136. 

— Kp. 815. 

-atom 331. 

asymmetrisches 191,378. 

-ketten 141. 

und Schwefel 163. 

— -monosulfid 165. 

Kohlensuboxyd 154, 
364, 478. 

Kohlensubsulfid 165. 

Kohlenwasserstoffe, 
tigte 142, 423. 

— ungesättigte 427. 

Koilin 784. 

Kokerei 143. 

Kokkelskörner 679. 

Kokosfett 468. 

Koks 137, 150. 

— -kohle 139. 

Kolemanit 178. 

Kollagen 783. 


360, 


gesät- 


Kollargol 135, 248. 
Kolligative Eigenschaften 
185. 


Kollodium 558. 
Kolloide 1247f, 
— lyophile 129. 
— lyophobe 129. 
Kolloidmühle 131. 
Kolonnenapparate 438, 
Kolophonium 665, 669. 
Kolumbiaschwarz R 589. 
Komplement 809. 
Komplexbildung 183, 88. 
— innere 152, 257. 
Komplexionen 148. 
Komplexe Säuren 287. 
Komplexsalze, innere 252, 
653. 
Komplexverbindungen 
148 ff., 6, 10, 182, 
— mehrkernige 165. 
— Nomenklatur 150. 
Kondensation 344. 
Kondensationsmethoden 
131. 
Kondensationspunkt 73. 
Kondensationswärme 74. 
Kongorot 580, 589, 636, 


Konjugierte Doppelbindun- 
gen 187, 392. 

Konservierung von Holz 170. 

Konservierungsmittel68,179. 

Konstantan 317. 

Konstitution 406. 

— einfacher Verbindungen 
155. 

Konstitutionsermittlung 370. 

Konstitutionsisomerie 164. 

Konstitutive Eigenschaften 
185, 187. 

Kontaktgifte 206,40, 70,320. 

Kontaktspalter 471. 

Kontaktkatalyse 205. 

Kontaktverfahren 66. 

Kontinuierliches Spektrum 
60. 

Kontrastin 177. 

Konvertor 303. 

Konvektionsstrahlung 44. 

Konzentration 111. 

Konzentrationsketten 246. 

Koordinationsformel 360. 

Koordinationsisomerie 165. 

Koordinationstheorie 636. 

Koordinationszahl 151, 152, 
155, 112, 185, 208, 333. 

Kopalharz 670. 

Koprostan 671. 

Koprosterin 671. 

Korksäure 479, 560, 728. 

Kornbranntwein 439. 

Korpuskularstrahlung 44, 45. 

Korund 133, 254, 257. 

Koso 600. 

Kosselsche Theorie 174,181,8. 

Kotarnin 724, 761. 

Kotporphyrin 688. 

Kraftgas 151. 

Krampferregende 
421. 

Krapp 653. 

Kreatin 499, 780, 789. 

Kreatinin 499. 

Kreide 220. 

Kreislauf des CO, 158. 

— des Schwefels 62. 

— des Stickstoffes 84. 

Kreisprozeß 222. 

Kremserweiß 275. 

Kreolin 593. 

Kreosol 597. 

Kreosot 597. 

Kresole 567, 593. 

Kresotinsäure 616. 

Kresylschwefelsäuren 593. 


Wirkung 
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Kristalle 60, 94. 

— flüssige 109. 
Kristallachsen 96. 
Kristallform 95. 

— und Konstitution 192,407. 
Kristallgitter 106 f., 391, 407. 
Kristallglas 222. 

Kristalline 781. 

Kristalline Struktur 95. 
Kristallisation 94. 

— fraktionierte 95. 


Kristalloide 125. 
Kristallose 615. 
Kristallscharlach 588. 
Kristallsoda 196. 
Kristallstruktur 171. 
Kristallsysteme 97. 
Kristallsystem, monoklines 
98, 
— rhombisches 98. 
— rhomboedrisches 99. 
— tesserales 100. 
— tetragonales 99. 
— triklines 98. 
Kristallviolett 642. 
Kristallwasser 147, 33, 208. 
Kritische Temperatur 74. 
Kritischer Druck 74. 
— Zustand des Dampfes 88. 
Kritisches Volumen 74. 
Krokonsäure 560. 
Krokydolith 171. 
Kropfkrankheit 53. 
Krotonöl 460. 
Krotonsäuren 459. 
Kryogenbraun 748. 
Kryohydrate 116. 
Kryolith 55, 57, 196, 254, 
256. 
Kryoskopie 115. 
Krypton 23. 
Kryptopin 760, 765. 
Kryptopyrrol 685, 
Krysolgan 252. 
Kümmelöl 662. 
Künstliche Höhensonne 173, 
234. 
Küpenfärberei 65. 
Küpenfarbstoffe 415, 705. 
Kuhlmanns Grün 245. 
Kumyß 437, 441. 
Kunsteampher 664. 
Kunstharze 592. 
Kunsthonig 555. 
Kunstleder 558. 
Kunstseiden 558. 
Kunststeine 218. 
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Kupfer 238, 260. 

— -amalgam 242. 

— -glanz 239, 244. 

— -indig 246. 

— -kies 239. 

— -lasur 245, 

— -münzen 241. 

— -nickel 118, 315. 

— -vitriol 245. 

Kuppelung 398, 505. 

Kupromangan 241. 

Kurkumapapier 179. 

Kwaß 441. 

- Kyanalkine 736. 

Kynurensäure 723. 

Kynurin 723. 

Kyrine 509. ò 

L. 

Labferment 799, 802. 

Labgerinnung 786. 

Lachgas 94. 

Lacke 587. 

Lackmus 32, 598. 

Lac sulfuris 59. 

Lactame 504. 

Lactucerin 671. 

Laevoglukosan 528, 

Lävulinaldehyd 674. 

Lävulinsäure 477, 525, 544. 

— Hydrazon 585. 

Laevulose 523. 

Lakkase 805. 

Laktacidogen 473, 537. 

Laktalbumin 781, 

Laktase 800. 

Laktoglobulin 781. 

Laktonbildung 362. 

Laktone 364, 474. 

Laktophenin 59. 

Laktose 528, 534, 545. 

Lamingsche Masse 60, 206, 
309. 

Lana philosophica 232. 

Landolphia 674. 

Lanolin 671. 

Lanthan 263, 265. 

Lapachol 650. 

Lapis infernalis 249. 

Lappakonitin 768. 

Larix 665. 

Larosan 789. 

Lassaignesche Probe 330. 

Lasurstein 239, 245, 261, 

Laudanin 760. 

Laudanon 765. 

Laudanosin 760. 


Laudopan 765. 
Laue-Diagramm 106. 
Lauge 32. 

Laurinsäure 459, 

Laurit 325. 

Laurotetanin 763. 

Laurus 612, 661, 665. 
Lauthsches Violett 748. 
Lebenskraft 329. 
Lebendige Kraft 7. 
Leblanc-Prozeß 205,219, 228. 
Lecanium 654. 

Lecanora 598. 
Lecanorsäure 625. 
Leeithasen 495. 

Lecithin 108, 447, 494, 799. 
Lecksucht 213. 

Ledeburit 307. 

Leder 631. 

— -leim 791. 

Legierungen 117, 165, 187. 
Legumelin 781. 

Legumine 782. 

Lehm 258, 294. 
Leichtmetalle 184. 

Leichtöl 566. 

Leim 136, 783, 790. 

— -seifen 469. 

— -süß 505. 

Leinöl 466. 

Leitfähigkeit 181. 

— äquivalente 234. 

— molekulare 234. 

— spezifische 234. 
Leitfossilien 212. 
Lemongrasöl 444, 452. 
Lepidin 722. 

Lepidolith 189. 

Leptynol 323. 

Lethraria 626. 
Letternmetall 271. 
Leuchten der Flamme 145. 
Leuchtgas 142, 154, 423, 565. 
Leuchtsteine 219. 

Leucin 506, 776. 

— -imid 731. 

Leucothoë 679. 
Leukobasen 580, 604, 705. 
Leukodrin 679. 

Leukol 721. 
Leukomethylenblau 748. 
Leukonsäure 560. 
Leukoprotease 803. 
Leukosin 781. 
Leukoverbindungen 705. 
Levisticum 661. 

Liatris 619. 
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Lichenin 551. 

Lichtabsorption 187. 

— allgemeine 188. 

— konstitutive 188. 

— selektive 190. 

Lichtäther 44. 

Lichtbogen, elektrischer 95. 

Liehtbrechung 186, 411. 

— in Kristallen 101. 

Lichtstrahlen 44. 

Liebensche Reaktion 433. 

Liebigs Fleischextrakt 479. 

Lignine 140, 259, 435, 560, 
592, 678. 

Ligninstoffe 192, 550, 712. 

Lignocerinsäure 383, 459, 
495. 

Lignone 705. 

Ligroin 425. 

Limettin 621. 

Limonen 659. 

Limonin 679. 

Linalool 444, 660. 

Linamarin 634, 

Linase 800. 

Linienspektrum 45, 60. 

Linin 679. 

Linolensäure 460. 

Linolsäure 460, 494. 

Linum 634. 

Lipase 465, 471, 799, 811. 

Lipochrome 672, 

Lipoide 465. 

Lipoidtheorie der Narkose 
124, 432. 

Liquidambar 569, 607, 619, 
669. 

Lig. Alum. acetioi 256. 

— Ammonii caustici 88. 

— ferri acetici 458. 

— — sesquijodati 308. 

— — sesquichlorati 310. 

— Fowleri 120. 

Lithargyrum 273. 


| Lithium 181, 189. 


— -atommodell 68. 
Lithocholsäure 672. 
Lithopone 232. 
Litsaea 763. 
Lobelin 768. 

Löß 259. 


| Löslichkeit 110, 194, 408. 


Löslichkeitsprodukt 213. 
Lösungen 109, 786. 
— gesättigte 110. 


| — übersättigte 110. 


Lösungsbenzol 566. 
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Lösungstension, elektrolyti- | Magdalarot 735. 


sche 242, 183. 
Lösungswärme 217. 
Löten 267. 

Lohgerberei 631. 
Lohgruben 632. 
Loiponsäure 757. 
Lokansäure 677. 
Longitudinale Wellen- 

bewegung 44. 
Loschmidtsche Zahl 27,29,51, 

93, 94, 120, 128, 129, 132. 
Lotase 800, 

Lotoflavin 634, 711. 
Lotus 634. 

Lotusin 634, 

Lubanol 669. 

Lucidol 768, 614. 
Lueiferase 805. 
Luftgas 150. 

Luftmeer 85. 
Luftmörtel 217. 
Luftschiffe 20. 
Lugolsche Lösung 52, 204. 
Lumiöre-Verfahren 250. 
Luminal 501. 
Lumineszenz 257, 602. 
Lungesches Nitrometer 103. 
Lupeol 671. 

Lupetidine 718, 
Lupinidin 759, 

Lupinin 759. 

Luppen 303. 
Lupulinsäure 679. 
Luridussäure 677. 
Lutein 672. 

Luteolin 711. 

Lutetium 263. 
Lutidine 718. 
Lutidinsäure 720, 
Lycetol 731. 

Lycopin 672, 

Lyddit 594. 
Lykopodium 255. 
Lyman-Serie 67. 
Lyotrope Reihe 772. 
Lysidin 695. 

Lysin 493, 506, 622, 776. 
Lysol 470, 593. 
Lytophan 723. 

Lytta 563. 


M. 
Macisöl 600. 
Maclayin 635. 
Maclurin 612, 628. ’ 
Mälzerei 440. 


Magensaft 46, 194. 

Magerkohle 139. 

Magisterium Bismuti 278, 

Magnalium 227, 255. 

Magnesia alba 230. 

— nigra 290. 

— usta 229. 

— -zement 228. 

— -mixtur 115. 

Magnesit 226, 230. 

Magnesium 96, 156, 160, 167, 

226, 255, 685, 691. 

-alkyle 361, 488. 

-alkylhaloid 354, 358. 

-chlorid 63, 228. 

-oxyd 229. 

— -salze 229. 

Magneteisenstein 294, 310. 

Magnetismus 290. 

Magnetit 203, 240, 310. 

Magnetkies 294, 310, 315, 
317. 

Majolika 260. 

Malachit 239, 245. 

— -grün 641. 

Malaria 748. 

Maleinimid 683. 

Maleinsäure 169, 382, 480. 

Malletrinde 629. 

Mallotus 600. 

Malonsäure 154, 364, 478. 

Malonylharnstoff 736. 

Maltase 545, 548, 799. 

Maltol 709. - 

Maltonwein 441. 

Maltose 528, 534, 545, 553. 

— -anhydrid 548. 

Malvidin 713. 

Malze 800. 

Malzzucker s. Maltose. 

Mandelsäure 617. 

Mangan 241, 290, 297, 302, 

— Wertigkeit des 146. 

— -blende 291. 

— -bronzen 290. 

Manganesa- 291. 

Manganit 290. 

Manganite 291. 

Manganochromat 285. 

Manganspat 290. 

Mangostin 679. 

Mangrove 629. 

Manhèssches Verfahren 240. 

Manihot 555, 674. 

Maniokwurzel 555. 

Mannane 55l. 
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Mannit, d- 446, 539. 

Mannoheptose 544. 

Mannose 544. 

Mannozuckersäure 483. 

Marcasita 276. 

Margarineindustrie 468. 

Marienglas 218. 

Markasit 310. 

Marmor 220. 

Maroquin 632, 

Marshscher Apparat 119. 

Martensit 307. 

Martiusgelb 649. 

Maßanalyse 198, 292. 

Maßeinheiten, Tabelle 812. 

Maßsystem, absolutes 6. 

Masse, Definition 4. 

Gesetz der Erhaltung 

der 4. 

=- scheinbare 47. 

— schwere 4. 

— träge 4. 

Massendefekt 70. 

Massenspektrogramm 53. 

Massenwirkungsgesetz 195, 
208, 

Massicot 274, 

Mastix 670. 

Masut 425. 

Mate 741. 

Matricaria 665 

Mauersalpeter 99, 219. 

Mauvein 576, 734. " 

Maximale Arbeit 222, 225. 

Maxwellsches . Verteilungs- 
gesetz 202. 

Meconidin 760. 

Medinal 501. 

Meerschaum 174, 230. 

Meerwasser 36. 

Mehrfachbindungen 744,419. 

Mekonin 761. 

Mekonsäure 709. 

Melanine 749, 777. 

Melanogen 749. 

Melasse 554. 

Meldolablau 747. 

Melecitose 546. 

Melen 428, 

Melibiase 800. 

Melibiose 546. 

Melilotus 620. 

Melinit 594. 

Melissinsäure 459. 

Melissylalkohol 443. 

Melitose 546. 


'Melliten 569. 


BET: ee 


Die Kursivzahlen bedeuten den Ersten Hauptteil. 


Mellithsäure 135, 154, 569, 
624, 

Melo& 503. 

Melubrin 694. 

Membranine 550. 
Membranpotential 249, s. a. 
Donnangleichgewicht. 

Mennige 276, 296 

Mentha 660, 662 

Menthadiöne 659. 

Menthan 659. 

Menthol 660. 

Menthon 661, 662. 

Mercaptane 349, 368, 484, 
557. 

Mercerisieren der Baumwolle 
192, 551: 

Mercurialis 491. 

Mereuriammoniumchlorid 
238. 

Mercurius solubilis Hahne- 
manni 236. 

Mercuriverbindungen 236. 

Mercuroammoniumnitrat 
236. 

Mercurochlorid 235. 

Mergel 221, 258. 

Merkur 233. 

„Merkurialien‘‘ 234. 

Merlusan 235, 618. 

Merochinen 720, 757. 

Merulius 56. 

Mesakonsäure 481. 

Mesitylen 453, 568. 

Mesohämin 688. 

Mesoporphyrin 688. 

Mesothorium 55. 

Mesoweinsäure 482. 

Mesoxalsäure 481. 

Messing 230, 242. 

Metaborsäure 178. 

Metadiamine 577. 

Metaldehyd 451. 

Metalle 35, 4, 180. 

Metallalkyle 487. 

Metallammioniake 147. 

Metallcarbide 424. 

Metallfadenlampe 264, 280, 
286. 

Metallketyle 453. 

Metallegierungen 116, 277. 

Metallkalk 23. 

'Metalloxyde, Reduktion 146. 

Metallzustand 239. 

Metallurgie 187. 

. Metamerie 375. 

Metaneon 23. 


Metanilsäure 574. 
Metantimonige Säure 129. 
| Metaphosphorsäure 116. 
Metaphosphorige Säure 113. 
Metarsenite 123. 
Metarsensäure 124. 
Metasulfite 67. 
Metavanadinsäure 279. | 
Metaverbindungen 389. 
Metawolframsäure 287. 
Metazinnsäure 269. 
Meteloidin 755. | 
Meteoreisen 293. | 
Meteorwasser 36. | 
Metermaß, internationales | 
324. 


Methylierung, erschöpfende 
718. 
Methylimidazol 525. 
Methylisopelletierin 752. 
Methylkautschuk 676. 
Methylketol 699. 
Methylmorphol 656, 764. 
Methylnitrit 97, 372. 
Methylnonylketon 453. 
Methylotannin 627. 
Methylpentamethylencar- 
bonsäure 562, 
Methylsuceinimid 684, 727. 
Methyltellurid 79. 
Methyluracil 737, 742. 
 Methylviolett 642. 


Methämoglobin 49, 312, 572, | Methylxanthine 740. 


686, 690. 
Methakrylsäure 460. 
Methan 142, 142, 148, 154, 

336, *343, 347, 423, 539. 
— Metallsalze 165. 
Methanal 449. 

— 434. 
Methoxyresorcylsäure 633. 
Methoxysalieylsäure 633. 
Methylacetessigester 364, 

477. 
Methyläthylessigsäure 459. 
Methyläthylmaleinimid 685. | 
| Methyläthylpropionsäure 
| 459. 

Methylalkohol 434. 
Methylamin 491. 
Methylanilin 396, 573, 574. 
Methylarsinsäure 486. 
Methylbutadien 673, 718. 
Methylchlorid 432. 
Methylconiin 751. 
Methyleyanid 361, 517. 
Methyl-dibutylessigsäure 

749. 

Methyldichlorarsin 486. 
Methylen 348. 


| Methysticin 621. 

Metol 595. 

Metroxylon 555. 

Mezcalin 600. 760, 

Michlersches Keton 639. 

| Mikronen 126. 

| Milch 115, 219. 
Wasserzusatz 104. 
-gerinnung 213, 786, 802. 

- -glas 223, 268. 

— -säfte 671. 

— -säure 379, 454, 472, 480, 
789, 806. 

— -säuregärung 243. 


|— -zucker 528, 545, 553, 


789. 
Millons Reagens 618. 
Millonsche Reaktion 237, 

774. 
Mimosenrinde 629. 
Mimusops 675. 
Mineralgerberei 630. 
Mineralwässer 38. 
Minette 294. 
Minimax 156. 
Minium 276. 
Mirbanöl 572, 609. 


|— -azur 748. 

— -blau 60, 748, 805. 
— -diamin 492. 

— --diphenyl-diimid 576. 
— -grün 748. 

— violett 748. 
Methylglukoside 527. 


473, 475, 537. 694, 806. 
Methylharnsäure 743. 
Methylheptylketon 453. 
Methyl-N-hexylpyrrol 547. 
Methylhydroxylamin 511. 
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Methylglyoxal 356, 379, 454, | 


— pharm. 104. 

Mittelöl 567. 

Mörtel 217. 

Mol 26, 111,6, s. Molekular, 

Moldispersion 137, 412. 

Moleküle 15. 

— absolute Maßverhältnisse 
der 27. 

— einatomige 23. 

— mittlere Geschwindig- 
keiten der 80. 

|— mittlere Weglänge der 50, 

\— zweiatomige 23. 
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Molekülmodelle 173, 

Molekulargewicht 25, 113, 
330. 

Molekulargröße 372. 


Molekularrefraktion 186, 411, 


Molekularrotation 411. 


Molekularverbindungen 772. 
Molekularvolumen 185, 408. 


Molekularwärme 81. 


— bei konstantem Druck 82. 


— mehratomiger Gase 82. 
Molke 553, 789. 


Molkeneiweiß 553, 781, 789. 


Molvolum 185, 408. 
Molybdän 285. 
Molybdänglanz 285. 
Molybdänsäure 286, 
Monachit 210. 
Monascus 677. 
Monazitsand 263, 264. 
Mondgas 151. 
Mond-Prozeß 316. 
Monelmetall 317. 
Monesiarinde 635. 
Monobutyrin 458. 
Monocarbonsäuren, unge- 
sättigte 459. 
Monochloräthan 432. 
Monochloramin 92. 
Monochlorkohlensäure 163. 
Monochlormethan 432. 
Monochromatisches Licht 45. 


Monomoleknlare Reaktionen 


196, 7. 
Monosen, Konfiguration 532. 
Monosilan 169. 
Montanin 170. 
Montansäure 427, 459. 
Montanwachs 427, 463. 
Moore 140. 
Moradin 679. 
Morin 712. 
Morinda 655. 
Moringerbsäure 612. 
Morphenol 656, 697, 764. 
Morphimethin 764. 
Morphin 655, 763. 
Morphium 751. 
Morphol 656. 
Morpholin 493, 746. 
Morphosan 766. 
Moschus 572, 666. 
— künstlicher 572. 
Moseleysches Gesetz 62. 
Mowrin 635. 
Mucine 547, 787. 
Mucoide 787. 


Mückenfett 462. 
Münzen 247. 
Mukoitinschwefelsäure 547. 
Mukonsäure 393, 779. 
Munjistin 653. 

Murex 705. 
Murexidreaktion 501, 743. 
Murium 42, 

Muscarin 494, 754. 
Muscon 572, 666. 
Musivgold 270. 
Muskatnuß 660. 
Muskelarbeit 29, 541. 
Muskelkontraktion 138, 473. 
Muskelproteine 782. 
Mutarotation 411, 533. 
Mutterkorn 695. 
Mydriasin 728. 
Mydriasis 754. 

Mydrin 607. l 
Myelinreaktion 495,5 
Mykorrhizen 83. 
Myogen 782. 
Myokynin 505. 

Myosin 782. 

Myrcen 429, 668. 
Myrcia 429. 

Myricetin 712. 

Myricin 462. 
Myricinsäure 459. 
Myristicin 600, 725. 
Myristinsäure 459. 
Myrobalanen 628, 629. 
Myrosinase 522, 634, 800. 
Myrrha 660. 

Myrrhole 669. 
Myrtenol 665. 
Myrtillidin 713. 
Myrtus 660. 
Myrycylalkohol 443. 
Mytilit 562. 


N. 

Naphtha 425. 
Naphthacen 657. 
Naphthalin 745, 341, 405, 

567, 621, 646. 703. 
Naphthalinöl 567. 
Naphthalinsäure 504. 
Naphthalinstar 648. 
Naphthanthracen 657. 
Naphthene 425, 561. 
Naphthensäuren 561. 
Naphthionsäure 649, 
Naphthochinone 650. 
Naphthoesäuren 650. 
Naphthofluoren 657. 
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Naphthole 647, 649. 
Naphtholgelb S 649. 
Naphtholsulfosäure 649, 
Naphthophenazine 734. 
Naphthopyran 716. 
Naphthylamin 649. 
Naphthyleyanat 504. 
Narcein 761. 
Naringenin 611. 
Narkose 124, 94, 162, 164, 
420, 431. 
Narkotika 773. 
Narkotin 720, 760. 
Nasturtium 522, 634. 
Natrium 189. 
— -acetat 458. 
-äthylat 475. 
-alkoholat 143, 190. 
-aluminat 257. 
-amid 92, 191, 199. 
-azid 92. 
-bicarbonat 196. 
-bichromat 284. 
-bisulfit 68, 358. 
-borate 199. 
-bromid 194. 
-carbonat 194, 
-chlorid 192. 
-chromat 284. 
-cyanid 190, 199. 
-diuranat 289. 
-essigester 475. 
-formiat 612. 
-glas 222, 
-hydrazid 91. 
-hydrid 191. 
-hydrosulfat 198. 
-hydrosulfit 198. 
-hydroxyd 191. 
-hyposulfit 198, 705. 
-jodat 52. 
-jodid 194. 
-methyl 488. 
-nitrat 197. 
-nitrit 197. 
-perborat 199. 
-peroxyd 192. 
-phosphate 198. 
-pyroantimoniat 130. 
-silikate 199, 
-stannat 268. 
-sulfat 198. 
-sulfid 191. 
-sulfit 198. 
-thiosulfat 44, 198. 
— und Sauerstoff 191. 
Natronseen 190, 194. 
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Natronwasserglas 199. 


Ninhydrin 651. 
Naturwasser 36, 


— -reaktion 774. 


Naturhärte 300. Niob 279. 
Neapelgelb 130, 271. Niobeöl 613. 


Nebenreaktionen 377. Nirvanol 501. 
Nebenschilddrüsen 212. Niton 49, 289. 
Nebenvalenz 149, 154, 372. | Nitral 94. 
Nebenvalenzbindungen 154, | Nitramine 491. 
88, 416. Nitraniline 574. 
Nectandra 767. Nitrate 99. 
Negative 250. Nitride 81, 86. 
Neodym 263, 265. 
Neon 22. Nitrifikation 84. 
Neosalvarsan 590. 


Neosin 493. Nitrile 350, 361, 366, 496, 
Neo-Ytterbium 263. 511, 516. 

Neradole 449, 592, 632. Nitrilosulfonsäure 77. 
Nerol 444. Nitrite 96, 97. 

Nerolin 649. Nitroäthylen 490. 


Neroliöl 444. Nitroanilin 573. 


Neßlers Reagens 90, 237. Nitrobenzaldehyd 704. 


Neter 190. Nitrobenzol 572. 
Netzebene 105. — pharm. 104. 
Neublau 747. 


Neufuchsin 642. Nitrogenium 81. 


Neumethylenblau GG 747. |Nitroglyzerin 447. 


Neuphosphin 588. — pharm. 104. 
Neurin 493. Nitrogruppe 350. 
Neurokeratin 784. 
` Neurotoxin 810. 
Neusilber 242, 316. 
Neutralblau 734. 
Neutralisationswärme 218. Nitron 104, 696. 


Nitrolsäuren 490. 


„Neutralität“ des C-Atoms |Nitronaphthaline 646, 649. 
335. Nitrophenole 594, 605. 
Nitrophenylpropiolsäure 


Neutralon 256. 
Neutralrot 733. 619, 703. 
Ngaicampher 665. 
Nichrom 280. 


151. 582, 585. 
Nichtmetall& 4. 
Nickel 294, 313, 315. 


— -carbonyl 316, 318. 
— .eisen 166. 575. 
Nickelin 317. 

Nickelstahl 290. 


Nicoulin 679. Nitrosylchlorid 46, 101. 
Nigritella 610. Nitrososchwefelsäure 73, 78, 
Nigrosine 734. 97. 

Nikotin 720, 753. Nitrozimtaldehyd 721. 
Nikotinsäure 720, 753. Nitrum 190. 

Nilblau 747. Nomenklatur 13, 388. 
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Nitriersäure 74, 102. 


Nitrifizierende Bakterien 99. 


Nitrocellulose 557. 


Nitrokörper 75, 103, 360, 
367, 387, 489, 571. 


Nitromethan 97, 372. 


Nitroprussidnatrium 313,331. 
Nitropyridine 719. 
Nichtelektrolyte, komplexe |Nitrosamine 397, 511, 575, 


Nitrose Gase 98, 100. 
— Vergiftungen 104. 
— -katalytische Wirkung |Nitrose Säure 73. 
203. Nitrosobenzol 396, 582. 
Nitrosodimethylanilin 397, 


Nitroso-ß-naphthol 650. 
Nitrosophenole 604. 
Nickelverbindungen 317. Nitrosoverbindungen 366,489. 
Nicolsche Prismen 191, 220. | Nitrosulfonsäure 78. 


Nomenklatur der Komplex- 
verbindungen 1750, 

Nopinen 664. 

Nordhäuser Vitriolöl 71. 

Nordlichter 15. 

Norgesalpeter 102, 197, 219. 

Nor-Hyoseyamin 754. 

Norleuein 506, 776. 

Normalelektrode 247. 

Normalpotential 245. 

Nortropan 726. 

Norvalin 505, 776. 

Novain 505. 

Novaspirin 616. 

Novasurol 235. 

Novatophan 723, 

Novocain 615, 755. 

Nukleinaeidasen 745, 800. 

Nukleinsäuren 108, 447, 540, 
633, 743, 787. 

Nukleohiston 785, 788. 

Nukleoproteide 787. 

Nukleoside 743. 

Nukleotide 744. 


“| Nullpunkt, absoluter 19. 


Nutrose 789. 
Nyctanthin 677. 


7 0. 
Oberflächenaktivität 85,420, 
Oberflächenenergie 73, 85. 
Oberflächenkatalyse 205, 

160, 296. 
Oberflächenspannung 33, 
Oblitin 505. 

Obstweine 440. 
Ochrolechia 598. 
Ocimen 429. 
Oeimum 429. 
Ocker 309. 
Ocotea 444. 

Ohm 813, 

Öle 463. 

— ätherische 443. 
— fette 466. 

— trocknende 463, 466. 
Ölbad 246. 
Ölbildendes Gas 428. 
Ölkuchen 468. 
Ölsäure 459, 460. 
Önanthäther 462. 
Önanthol 452. 
Önanthotoxin 679. 
Önidin 713. 
Oenocerin 671. 
Ofenklappen 148. 
Oidium 61, 789. 


a 
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Oktadeeylalkohol 445. 

Oktenol 444. 

Oldenburgia 653. 

Olefine 369. 

Olefin. Terpene 429. 

Olein 471. 

Oleomargarine 468. 

Oleum 72, 75. 

— Martis 310. 

Oligodynamische Wirkung 
243. 

Oniumbasen 378. 

Onyx 171. 

Opal 171. 

Ophiotoxin 673, 769, 808, 
810. 

Opiansäure 617, 724, 760. 

Opium 763. 

Opoponax 669. 

Opsonine 811. 

Optische Aktivität 171, 379. 

— Drehung 170, 191, 410. 

— Systeme 223. 

Optochin 591, 759. 

Orange II 588. 

Orangeblütenöl 614. 

Orcein 598, 625. 

Orein 598. 

Ordnungszahl 41, 59. 

Oreoselon 679. 

Orexin 737. 

Orfordprozeß 316. 

Organotropie 420, 590. 

Organspezifität 808. 

Origanol 661. 

Origanum 660. 

— -öl 593. 

Orlean 677. 

Ormizet 256, 457. 

Ornithin 493, 499, 506, 622, 
776, 804. 

Ornithursäure 613. 

Oropon 632, 799. 

Orseillefarbstoff 598, 625. 

Orsellinsäure 598, 617, 625. 

Orthobleisäure 276, 322. 

Orthochinon 402, 601. 

Orthochinonimin 603. 

Orthodiamine 577, 732. 

Orthoform 614, 616. 

Orthokieselsäure 173. 

Orthoklas 174. 

Orthophosphorsäure 113, 

Orthosäuren 287. 

Orthotellursäure 288. 


Ortizon 41. 

Oryzenin 783. 

Osazone 525. 

Osmium 181, 318, 324. 
— -säure 325. 
Osmometer 112. 

Osmose 112. 

Osmotischer Druck 112 ff. 


Oxycholesterin 670. 
Oxyerotonsäure 476. 
Oxyd 31. 

Oxydasen 40, 804. 
Oxydation 31, 9, 25, 343. 
— Begriff der 32. 

— biologische 29. 

— induzierte 26. 


— — der Elektrolytlösungen | — langsame 26, 


118. 
Osone 530. 
Osotriazol 696. 
Osramlampen 286, 324. 
Ossein 791. 
Osseomucoid 787. 
Ostruthol 679. 
„Oszillation‘‘ der Bindungen 
390 


Ouabain 634. 
Ourouparia 629. 
Oyvalbumin 781, 787. 
Oxalessigsäure 484. 
Ovimuceoid 787. 
Ovoglobulin 781. 
"Oxalis 478. 
Oxalsäure 292, 329, 356. 478. 
Oxalsäure-iminoäther 514. 
Oxalursäure 500. 
Oxaminsäure 497. 
Oxazine 401, 406, 746. 
Oxazol 405. 
Oxazole 695. 
Oxazoniumbasen 403. 
y-Oxido-Formel 523. 
Oxime 357, 383, 511. 
Oxindol 701. 
Oxoniumbasen 26, 603, 706. 
Oxoniumsalze 50, 346, 488, 
498. 
Oxoniumverbindungen 167. 
Oxopiperazine 731, 
Oxopiperidine 720. 
Oxopurine 739. 
Oxopyrimidine 736. 
Oxozon 30. 
Oxyaldehyde 778. 
Oxyamine 358, 493. 
Oxyanthrachinone 652. 
Oxyazobenzol 579. 
Oxyazokörper 399, 580. 
Oxybenzaldehyd 609, 634. 
Oxybenzoesäuren 388, 615, 
616. 
Oxybenzylsenföl 522, 634. 
B-Oxybuttersäure, 453, 473. 


Orthoverbindungen 145,389. | Oxychalkon 711. 
Orthozinnsäure 269,287, 322. |Oxychinoline 721, 722. 
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— vitale 227. 

Oxydationsgärungen 539. 

Oxydationskatalyse 228, 
296, 320. 

Oxyde, basische und saure 32. 

Oxydicolchiein 422, 

Oxydisazobenzol 399. 

Oxydoreduktasen 610, 797, 
804. 

Oxyfettsäuren 471. 

Oxygenase 40, 

Oxygenium 24, 

Oxyglutaminsäure 506, 776. 

Oxyhämoglobin 296, 686, 
688 


Oxyindole 700. 
Oxyleucotin 612. 
Oxyliquit 28, 
Oxymethylfurfurol 525, 544. 
Oxymethylfurol 682, 
Oxynitrile 357. 
Oxyölsäure 471, 473. 
Oxyphenanthrene 656. 
Oxyphenylalanin 618. 
Oxyphenylarsinsäure, p- 
590. 
Oxyphenylessigsäure 617. 
Oxyphenylmilchsäure 618. 
Oxyphenylpropionsäure 617, 
Oxyprolin 684, 776. 
Oxypropionsäure 472, 
Oxyproteinsäure 777. 
Oxypurine 738. 
Oxypyridine 719. 
Oxysäuren 362, 364, 472. 
Oxyweinsäure 393. 
Oxyxanthen 714. 
Ozokerit 426. 
Ozon 163, 23, 37, 106, 393, 
568. 
Ozonide 30, 369, 428. 


P. 
Paarigkeit der Säuren 456. 
Pachyrrhizid 679. 
Packfong 242, 316. 
Paeonol 611. 
Palaquium 675. 


+ 
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Palladium 16, 17, 149, 319, | Passivität des Eisens 100, 296, Perhydrit 41. 


322. 
— -schwamm 323. 
Palmarosaöl 444. 
Palmatin 762. 
— -säure 459. 
Palmkernfett 468. 
Palmwachs 463. 
Panaquilon 635. 
Panax Ginseng 635. 
Pandermit 177, 199. 
Pangium edule 515. 
Pankreatin 799. 
Pantherinussäure 677. 
Pantopon 765. 
Papaveramin 760. 
Papaverin 725, 760, 766. 
Papaver somniferum 763. 
Papayotin 799, 803. 
Papier 556. 
Pappe 556. 
Paprika 597. 
Parabansäure 501. 
Paracaseine 786. 
Parachinone 602. 
Paracholesterin 671. 
Paracotoin 708. 
Paracyan 514. 
Paradiamine 578. 
Paraffin 426, 472. 


Paraffine 142, 143, 347, 423, 


470. 
Paraformaldehyd 449. 
Parafuchsin 641. 
Parakautschuk 674. 
Paraldehyd 358, 372, 451. 
Paralysatoren 795. 
Paramagnetismus 290, 295. 
Parameter-(Zonen- Gesetz 

95F. 


Paraminodimethylanilin 578. 


Pararosanilin 402, 641. 
Pararot 589. 
Parasitotropie 591. 
Paraverbindungen 389. 
Paraxanthin 740. 
Pareira-Rinde 767. 
Parfüme 666. 
Parigenin 635. 

Parillin 635. 

Pariser Blau 313. 

— Rot 276. 
Parkes-Verfahren.. 246, 270. 
Parol 593. 
Partialdruck 86. 
Partialvalenzen 793. 
Paschen-Serie 67. 


310. 
Patellarsäure 626. 
Patentblau 641. 
Patentkali 207. 
Patina 241, 245. 
Pattinsonsches Verfahren 


— -blende 43, 225. 
Peganum 677, 756. 
Pektine 434, 
Pektinsäure 552. 
Pektinstoffe 474, 552. 
Pelargonidin 713. 
Pelargonsäure 459, 460. 
Peligotsches Salz 285. 
Pellagra 782. 
Pelletierin 752, 753, 
Pellotin 760. 
Pelosin 767. 
Penieillium 789. 
ı— brevicaule 119. 
Pentadiene 428. 
Pentagalloylglukose 627. 
Pental 428, 442. 
Pentamethylendiamin 492, 
718. 
Pentamethylglukose 528. 
Pentane 424, 676. 
Pentaphenyläthyl 638. 
Pentathionsäure 77. 
Pentene 428. 
Penthiophen 716. 
Pentite 446. 
Pentosane 543, 550, 552. 
Pentosen 543, 682. 
Pentosurie 542. 
Pepsin 46, 770, 802. 
Pepsinasen 802. 
Peptidasen 508, 803. 
Peptisation 131, 269. 
Peptone 507, 770, 777. 
Perborate 179. 
Percarbonate 158. 
Perchloräthylen 434. 
Perchloratsprengstoffe 205. 
Perchlorsäure 11. 
Perchromat 41. 
Perein 785. 
Pereirin 767. 
Pereiro-Rinde 767. 
Pergament 556. 
Pergenol 41. 
Perglycerin 446. 
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Perhydrol 41. 
Peridotit 319. 
Periklas 229, 
Perjodsäure 55. 
Peri-Stellung 648. 
Periodisches System 40. 
Perkinsche Reaktion 404,608. 
Perleiweiß 789. 
Perlit 306. 
Permanentweiß 225. 
Permutite 37, 260. 
Peronin 766. 
Peronospora 243. 
Peroxydasen 40, 804. 
Peroxyde 26, 185. 
— organische 40. 
Perpetuum mobile 10. 
— — II Art 221. 
Perphosphorsäure 117. 
Perrutheniat 325. 
Persea gratissima 446, 544. 
Perseit 446. 
Persil 179, 199. 
Perubalsam 607, 669. 
Petiotisieren 439. 
Petrohol 441. 
Petroläther 425. 
Petroleum 424, 425. 
Peucedanin 679. 
Pfeifer 751. 
Pfefferminzöl 662. 
Pflanzenbutter 468. 
Pflanzenfette 467. 
Pflanzengummi 552, 
Pflanzenläuse 654. 
Pflanzenleime 555. 
Pflanzennahrung 194. 
Pflanzenschleime 552. 
Pflaster 469. á 
Pfeilringspalter 471. 
Phaeophorbin 691. 
Phaeophytin 691. 
Phase, disperse 127. 
Phasen 88. 
Phasenregel 88 f. 
Phaseolin 782. 
Phaseolunatin 515. 
Phaseolus 634. 
Phaseomannit 562. 
Phasol 671. 
Phellandrene 660. 
Phenacetin 59%. 
Phenacetursäure 617. 
Phenanthrazin 577. 
Phenanthren 405, 567, 655, 
764, 767. 
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Phenanthrenchinon 577, 657. | Phenylxanthyl 715. 


Phenazim 733. 
Phenazin 401, 406, 732, 
Phenazon 730. 3 
Phenazoniumsalz 732. 
Phenazthionium 747. 
Phenetidine 595. 
Phenetol 400, 593. 
Phenocyanine 747. 
Phenokoll 595. 
Phenol 592. 
— -äther 583. 
Phenolasen 804. 
Phenolbetaine 709, 713. 
Phenole 141, 360, 387, 396, 
398, 399, 400, 404, 581, 
59%. 
Phenolglykoside 632. 
Phenolphthalein 623. 
Phenolsulfosäuren 594. 
Phenosafranin 733. 
Phenoxazin 746. 
Phenthiazin 747. 
Phenylacetylglutamin 506. 
Phenylacrylsäure 619, 
Phenyläthylalkohol 607. 
Phenyläthylsenföl 522. 
Phenylalanin 618, 776. 
Phenylalanincholin 607. 
Phenylamin 572. 
Phenylaminopropanal 721. 
Phenylarsinsäure 589. 
Phenylbutylen 647. 
Phenylehinondiimid 576. 
Phenylcumalin 708. 
Phenylenblau 604. 
Phenylendiamin 577. 
Phenylendiessigsäure 648. 
Phenylessigsäure 404, 617. 
Phenylessig-o-carbonsäure 
723. 
Phenylglyein, N- 701. 
Phenylhydrazin 398,584, 694. 
Phenylhydroxylamin 395, 
576, 578. 
Phenylisoeyanat 575. 
Phenylisonitromethan 571. 
Phenylnitromethan 490, 571. 
Phenyl-o-nitrozimtsäure 
656. 
Phenylpropionsäure 617. 
Phenylpropylsenföl 634. 
Phenylschwefelsäure 592. 
Phenylsenföl 576. 
Phenylsulfaminsäure 570. 
Phenylthioharnstoff 576. 
Phenylxanthene 715. 


Phlobaphene 592, 628. 
Phlogiston 15, 23, 42, 
Phloretin 599, 633. 
Phlorizin 633. 
Phlorizinase 800, 
Phlorogluein 599, 612, 628, 
711. 
Phloroglucit 562, 599. 
Phonolith 220. 
Phonopyrrolcarbonsäure 685. 
Phosgen 149, 163, 404, 433, 
461, 497. 
Phospham 117. 
Phosphatide 493, 670. 
Phosphide 107, 109. 
Phosphin 109, 485, 726. 
— -oxyde 110, 486. 
— -Säuren 486. 
Phosphonium 110, 486. 
Phasengrenzpotential 249. 
Phosphor 96, 105, 115, 241. 
— pharm. 108. 
Phosphore 258, 219. 
Phosphor(3)chlorid 110. 
Phosphor(ö)chlorid 110. 
Phosphorit 219. 
Phosphorige Säure 757, 112. 
Phosphor(3)jodid 111. 
Phosphormolybdänsäure 
286. 
Phosphorit 105. 
Phosphormonopersäure 117. 
Phosphornekrose 109. 
Phosphoroxychlorid 110. 
Phosphorpentoxyd 111. 
Phosphorproteide 786. 
Phosphorsäure 113, 288. 
— zitratlösliche 220. 
Phosphorsäuren, Konstitu- 
tion 157. 
— und Schwefel 117. 
— und Stickstoff 117. 
Phosphortetroxyd 111. 
Phosphortrioxyd 111, 
Phosphorwasserstoffe 109, 
214, 429. 
Phosphorwolframsäure 287. 
Phosphorylnitrid 117. 
Photodynamische Wirkung 
255, 602. 
Photographie 249. 
Photohaloide 249. 
Photokatalyse 257. 
Photolumineszenz 258. 
Phthalazin 730. 
Phthaleine 623, 640. 
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Phthaleinfarbstoffe 643. 
Phthalimid 503, 622. 
Phthaline 623. 
Phthalophenone 622. 
Phthalsäure 621, 646, 703. 
Phthalsäureäthylester 436. 
Phthalsäureanhydrid 622. 
Phykoeyanin 677, 786. 
Phykoerythrin 786. 
Phylline 691. 
Phylloporphyrin 692. 
Phyllopyrrol 685. 
Physcion 655. 
Physeter 463, 
Physetölsäure 460. 
Physostigma 671. 
Physostigmin 767. 
Phytase 799. 
Phytin 116, 562. 
Phytochemische Reduktion 
455. 
Phytochlorin 692. 
Phytol 160, 444, 691. 
Phytolaceatoxin 679. 
Phytomelan 677. 
Phytosterine 671. 
Phytotoxine 810, 
Piceanring 663. 
Picen 657. 
Pieoline 718. 
Picolinsäure 720, 
Pigmente 415, 749, 805. 
Pikramid 595. 
Pikrinsäure 594, 635. 
Pikroakonitin 768. 
Pikroglobularin 679. 
Pikrolonsäure 694. 
Pikropodophyllin 709. 
Pikrorocellin 731. 
Pikrotoxin 679. 
Pilocarpin 766. 
Pimarsäure 670. 
Pimelinsäure 479, 560, 727. 
Pimenta 429. 
Pimpinellin 679. 
Pinachrom 723. 
Pinacyanol 723. 
Pinakoid 97. 
Pinakolin 445. 
Pinakoline 453. 
Pinakon 445. 
Pinan 663. 
Pinen 664. 
Pinit 562. 
Pinksalz 269. 
Pinna 784. 
Pinoresinol 669. 
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Pinus 664. 

Pipecoline 718. 

Piper 660. 

— betle 593, 597. 

— Cubeba 607. 

— methysticum 621, 709. 
Piperazin 731. 

Piperidin 429, 717, 718. 
Piperin 718, 751. 
Piperinsäure 621. . 
Piperonal 610, 725. 
Piperylen 429, 718. 
Piscidin 679. 

Pistacia 670. 

Piuri 716, 

Plankton 159. 
Plansymmetr. Form 382. 
Plasma 171. 

Plasmon 789. 
Plasmolyse 117. 
Plastilin 469. 

Platiake 322 

Platin 167, 280, 319. 


Polonium 56, 289. 
Polyalkohole 446. 
Polyceystin 672. 
Polydepside 336. 
Polygala 635. 
Polygonum 702. 
Polyhalit 200. 
Polykieselsäuren 174. 
Polymerie 164, 372. 
Polymethylene 386, 559. 
Polymolekulare Reaktionen 


200. 


Polymorphie 163. 


Polyosen 540, 547. 


Polypeptide 83, 336, 364, 507, 


769. 
Polyphenole 596. 
Polysaccharasen 800. 
Polysaccharide 547. 


— Industrie 555. 


Polyscias 635. 
Polyterpene 667. 
Polythionsäuren 76. 


— katalytische Wirkung 203, | Pomade 469. 


205. 
— kolloides 39. 
— -asbest 320. 
— -chlorid 322. 
— -doppelsalze 153, 322. 
— -kontakte 320. 
— -metalle 318. 
— -mohr 246, 320. 
Platinotypien 321. 
Platinsalmiak 322. 
Platinschwamm 320. 
Platinschwarz 98. 
Platinsol 321. 
Platinverbindungen 321. 
— komplexe 153. 
Plattieren 252. 
Plejade 56. . 
Plumbite 274. 
Plumbiverbindungen 275. 
Plumboverbindungen 273. 
Piumbum 270. 
— aceticum 274. 
Plumierid 679. 
Podophyllotoxin 679, 709. 
Pökelsalz 206. 
- Pogonopus 679. 
Polarisationsstrom 251. 
Polarisation d. Lichtes 191. 
Polarisiertes Licht 102. 
Polarisator 191. 
Polarität 131. 
Poleyöl- 662. 
Polierrot 309. 


Pombe& 440. 
Pompejanisch Rot 309. 
Pomril 156. 
Populase 800. 
Populin 633. 
Porphyrine 685, 692. 
Portlandzement 218. 
Porzellan 260. 
Potassium 199. 
Potential 9. 
— elektrisches 232. 
Potentielle Energie 6. 
Pottasche 46, 200, 205. 
Poudre de succession 273. 
Pradosia 635. 
Präpariersalz 269. 
Präzipitat 220, 
— weißes 237. 
Präzipitine 810. 
Prasen 171. 
Praseodym 263, 265. 
Preußischblau 312. 
Primärteilchen 132. 
Primiverin 633. 
Primula 633, 635, 711. 
Primulaverin 633. 
Primulin 588. 
Primulingruppe 698. 
Prinzip d. beweglichen Gleich- 
gewichtes 229. 
— von Le Chatelier und 
Braun 229. 
Prismenflächen 97. 
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Proferment 79. 

| Prolamine 782. 

| Prolin 684, 776, 

| Propaesin 615. 

| Propan 337, 348, 373. 

| Propanole 441. 

| Propanon 453. 

Propargylalkohol 444. 

Propen 428. 

| Propionsäure 458. 

Proponal 501. 

Propylalkohole 441. 

Propylen 441. 

Prosiloxan 169. 

Protaktinium 55, 289. 

Protagon 495. 

Protalkaloide 750. 

Protamine 509, 695, 785. 

Protargol 248. 

Proteasen 775, 797, 801. 

Proteide 785. 

Proteine 769. 

— Abbau 775. 

— Eigenschaften 773. 

— Nachweis 774, 

|— pflanzliche 540. 

|— Physiologie 777. 

— Verwendung 788. 

| Proteinoide 783. 

| Proteinogene Amine 695. 

| Protocatechualdehyd 610. 

Protocatechusäure 616, 669, 
760. 

Protojoduretum Hydrargyri 
236. 

Protol-Glycerin 445, 

Protone 785. 

Protopin 765. 

Protoplasma 777. 

Protoveratrin 767. 

Proutsche Hypothese 34f.,58. 

Providoform 470. 

Providol 235, 596. 

Prulaurasin 633. 

Prunasin 633, 800. 

Prune 747. 

Prunus 633. 

Prussosalze 313. 

Pseudoakonitin 768. 

Pseudobasen 239, 334, 403, 
603. 

Pseudoconhydrin 751. 

Pseudocumidin 574. 

Pseudocumol 568. 

Pseudoekgonin 729. 

Pseudoform 166, 97. 

| Pseudoglobulin 781. 
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Pseudoharnsäure 738, 742. | Pyrogallol 250, 599, 617. 


Pseudohyoseyamin 754. 
Pseudoionon 452, 663. 
Pseudolimonen 659. 
Pseudomorphin 765. 
Pseudonitrile 490. 
Pseudoopiansäure 762, 
Pseudopelletierin 729, 752. 
753. 
Pseudopurpurin 653. 


Pyrolusit 290. 


Radioaktivität 42, 201. 
Radio-Bleiarten 55. 


Pyrone 405, 708, 719, 746. | Radioelemente 53. 


Pyroninfarbstoffe 643. 
Pyronring 623. 


— im periodischen System 
57. 


Pyrophosphorige Säure 113. | Radiothor 265. 


Pyrophosphorsäure 116. 


Pyroschwefelsäure 75. 


Pyrosulfite 67. 
Pyroxoniumbasen 708. 


Pseudosäuren 158, 166, 190, | Pyroxylin 557. 


239, 

334, 360, 378, 520. 
Pseudotropin 728. 
Psychotrin 768. 
Psyllawachs 462. 
Psyllostearinsäure 459. 
Psyllostearylalkohol 443. 
Pterocarpus 655. 
Ptomaine 493. 
Ptyehotis 593. 


11, 48, 100, 158, | Pyrrol 405, 455, 497, 719. 


Pyrrolgruppe 682. 
Pyrrolidine 683, 
Pyrroporphyrin 692. 
Pyrylium 708. 


Q. 
Quanten 94. 


Quantentheorie 66, 92. 


Quark 788. 


Radium 43, 22, 225, 265. 
— D 271. 

— G 270. 

— -strahlung 47. 

Radix liquiritiae 634. 

— Senegae 635. 
Räumliche Spiralen 383. 
Raffinase 800. 


Raffination des Rohzuckers 


554. 
Raffinose 546. 
Rainfarn 662. 
Ramalsäure 626. 
Rangoonbohnen 516. 
Ranzigwerden 464. 


Puddelprozeß 293, 298, 303. | Quartäre Basen 82, 346, 350, | Raseneisenstein 294, 309. 


Puffer 114, 115, 198. 
Pulegomenthole 661. 
Pülpe 555. 

Punica 752. 

Purin 406. 


Purine 500, 695, 736, 738. 


Purinoxydasen 804. 
Puriri 712. 
Purpureosalze 315. 
Purpurin 653, 654. 
Purpurogallin 805. 
Purpurschnecken 50, 705. 
Purpursäure 501. 
Putrescin 493, 506. 
Putzöl 426. 

Puzzuolane 218. 
Pyramidenflächen 97. 
Pyramidon. 694. 

Pyran 708. 
Pyranthrone 735. 
Pyrazin 406, 730. 
Pyrazol 405, 477, 693. 
— -blau 69. 
Pyrazolon 693. 

Pyren 657. 

Pyridazine 730. 
Pyridin 405, 567, 716. 
Pyridincarbonsäure 720. 
Pyridinium 717. 
Pyridone 717, 719. 
Pyrimidin 406. 
Pyrimidine 477, 500, 735. 
Pyrindol 756. 

Pyrit 13, 294, 310. 
Pyroarsensäure 124. 


365, 421. 
| Quarz 171. 
| Quassiin 679. 
Quebrachin 767. 
Quebrachit 562. 
Quebrachoholz 629. 
Quecksilber 283. 
— -dampflicht 173. 
i— -fulminat 520. 
— -verbindungen 236. 
| Quellen 38. 


Quellung 136, 137, 772. 


Quellwässer 37. 
Quercetagetin 712. 
Quercetin 712. 
Quereinit 562. 
Quereit 562. 
Quereitron 712. 
Quereussäure 629. 
Quillajasaponin 635. 
Quinio-Bismut 278. 


R. 


379. 
— — Trennung 381. 
Rachitis 213. 
Radikal, basisches 33. 
— saures 33. 


— freie 638, 657. 
Radikal Methyl 373. 


Radioaktive Elemente 42. 


Radikale 336, 345, 384. 


Rasenerz 294. 

„Raster“ 250. 

Räucherlampen 320. 

Rauchschäden 68. 

Rauchtopas 171. 

Raumgitter 60. 

— der Diamanten 220. 

— des Graphits 220. 

Reaktion, chemische 11. 

— gekoppelte 30. 

Reaktionen, einfache Typen 
chemischer 30f, 7. 

Reaktionsbeschleunigung 17. 

Reaktionsgeschwindigkeit 
195. 

— und Temperatur 201. 

Reaktionskoppelung 47. 

Realgar 124. 

Receptor 421. 

Recresal 198. 

Reduktion 32, 9, 343. 

Reduziertes Volumen 21. 

Regel von Dulong u. Petit 26. 


Racemische (r-)Verbindungen | Reibung 8. 


— innere 84. 

Reichskraftstoff 435. 

Reichweite 48, 52. 

Reimer-Tiemannsche 
tion 609. 


Reak- 


| Reinelemente 71. 


Relativitätsprinzip 47, 70. 
Relativitätstheorie 44. 
Remijia 756. 


Radioaktive und chemische | Rennfeuer 298. 


Umwandlung 51, 22. 
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Resacetophenon 611. 

Reseda 711. 

Resene 670. 

Reservecellulosen 551. 

Resinole 669. 

Resinolsäuren 657, 669. 

Resinotannole 669. 

Resorein 598. 644. 

Resorufin 747. 

Reten 657, 670. 

Retortenkohle 136. 

Reversible Zustandsänderun- 
gen 130. 

Rezeptoren 808, 

R. G. T.-Regel 203. 

Rhabarber 628, 655. 

Rhamnase 800. 

Rhamnetin 633, 712. 

Rhamninose 546. 

Rhamnit 446. 

Rhamnocitrin 716. 

Bhamnose. 543. 

Rhamnus 546, 633, 634., 655, 
677. 

Rhein 655. 

Rhenaniaphosphat 220. 

'Rheonine 726. 

Rhizobium radicicola 83. 

Rhizocarpsäure 626. 

Rhizoninsäure 626. 

Rhizophora 629. 

Rhodamine 644, 715. 

Rhodan 521. 

— -ester 521. 

— -kalium 61, 311. 

— -silber 521. 

— -wasserstoff 520. 

Rhodeose 543. 

Rhodinal 595. 

Rhodinol, l- 444. 

Rhodium 319, 324. 

Rhodoporphyrin 692. 

Rhus 629, 711. 

Ribose 528, 543, 744. 

Ricin 781, 810. 

Ricinin 753, 817. 

Ricinusöl 471. 

— .säure 452, 473. 

Riechstoffe 510, 607, 666. 

Ringbildung 145, 132, 345. 

Ringer-Lockesche Lösung 
191. 

Rinmanns Grün 232, 314. 

Rivanol 591, 726. 

Rizinussamen 798. 

Robinia 679. 

Roburit 210. 


Roccella 598. 

Römisch-Kamillenöl 458. 

Bömisch-Kümmelöl 609. 

Röntgenanalyse 105. 

Röntgenaufnahme 225. 

Röntgendiagnostik 177, 278. 

Röntgenspektren 61, 391. 

Röntgenstrahlen 44, 47. 

Röntgenstrahlung, charakte- 
ristische der Elemente 
597. 

Rösten 187. 

Roheisen 298, 

— -darstellung 300. 

— -erzeugung 293, 

— phosphorhaltiges 304. 

— -unterarten 302. 

Rohrzucker 223, 528, 545. 

—, Inversion des 196. 

Rongalit 65, 198, 449. 

Rosaniline 640. 

Roscoelit 279. 

Rose bengale 645. 

Rosenöl 444, 607. 

Rosenquarz 171. 

Roseosalze 315. 

Rosesches Metall 117, 277. 

Rosindone 734. 

Rosinduline 734. 

Rosolsäure 642. 

Rost 309. 

Rotbleierz 270, 274, 280. 

Roteisenerz 294, 309. 

Rotgerberei 631. 

Rotgiltigerz 125. 

Rotguß 242. 

Rotkupfererz 239. 

Rotöl 426. 

Rot-Sensibilisierung 723. 

Rotte 556. 

Rottlerin 600. 

Ruberythrinsäure 633, 653. 

Rubia tinctorum 653. 

Rubiadin 653. 

Rubidium 58, 207. 

Rubin 257. 

Rubiporphyrin 692. 

Rubiphyllin 692. 

Rufigallussäure 654. 

Rum 439. 

Rumex 478. 

Ruß 136. 

Ruta graveolens 453, 697. 

Ruthenium 318, 325. 

— -rot 325. 

Rutil 176. 

Rutin 712. 


Oppenheimer, Lehrbuch der Chemie. III, 
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Rydberg-Zahl 67. 


S. 
Sabadillsamen 616, 767. 
Sabinen 663. 

Sabromin 472, 
Saccharase 800. 
Saccharimeter 534. 
Saccharin 615. 
— -säure 525, 
Saccharomyces 441, 537. 
Saccharose 528, 534, 545. 
— -phosphorsäure 527. 
— techn. 553. 
Saccharum offieinarum 555. 
Saccharumsäure 678. 
Sadebaumöl 660, 662. 
Sämischgerberei 630, 
Sättigungsdefizit 85, 
Säuerlinge 38, 154. 
G-Säure 649. 
RB-Säure 649, . 
Säureamide 359, 361, 363, 

366, 491, 495, 517. 
Säureanhydride 461. 
Säurechloride 163, 363, 460. 
Säureeyanide 516. 
Säurederivate 362, 460, 
Säureeiweiß 771. 
Säureester 446. 
Säurefuchsin 642, 
Säurehaloide 460, 
Säureharz 566. 
Säurehydrazide 363. 
Säuren 32, 122, 10. 
— gepaarte 474. 
— echte 158, 166, 239. 
— Theorie der 160. 
Säurerest 33. 
Säurespaltung 477. 
Säurezahl 464. 
Saffianleder 632. 
Safflor 314, 677. 
Safranine 401, 403, 576, 733. 
Safrol 597, 610. 
Sago 555. 
Sajodin 54, 472. 
Saké 441. 
Salamandergifte 763. 
Sal armeniacum 86, 208. 
Salicase 800. 
Salicin 608, 633. 
Salicylaldehyd 609, 633. 
Salicylpräparate 616, 
Salieylsäure 400, 615, 643. 
Salicylsäuremethylester 633. 
Saligenin 608, 633. 
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Salimenthol 616. 
Salinigrin 610. 
Salipyrin 616, 694. 
Salit 616. 

Salix 610, 615. 
Salmiak 86, 208. 
galmiakgeist 87. 
Salmin 783. 
Salochinin 616, 759. 
Salol 616. 

Salophen 616, 759, 
Sal Petrae 205. 
Salpeter 222. 
Salpeterplantagen 99. 


Salpetersäure 95, 98, 99, 113. 


— rote, rauchende 103. 


Salpetrige Säure 97, 366, 489, 


571. 
Sal philosophicum 69. 
Salvarsan 120, 590. 
Salzbildner 35. 
Salze 33, 10. 
— Nomenklatur der 34. 
— saure 33. 
Salzpflanzen 194. 
Salzsäure 45, 
Samandarin 763. 
Samarium 263, 265. 
Samarskit 263. 
Sambucus 633. 
Sambunigrin 633. 
Sandarach 124. 
Sandelholz 655. 
Sandelöl 668. 
Sanguinarin 767. 
Sandmeyersche Reaktion 

398, 569. 
Santalol 663, 668. 
Santalum 668. 
Santen 663. 
Santonin 697. 
Santorinerden 218. 
Saphir 175, 257. 
Sapindus 636, 
Sapinsäure 670. 
Sapo Kalinus 203, 470. 
— medicatus 470. 
Sapogenine 635. 
Saponalbin 635. 
Saponaria 635. 
Saponarin 712. 
Saponifikatfettsäuren 471. 
Saponine 634. 
Saporubrin 635. 
Sapotoxine 673, 810, 
Sapropel 140. 
Sarder 171. 


Sarkin 739. 
Sarkomelanin 749. 
Sarkosin 499, 505. 
Sarsaparilla 635. 
Sassafrasöl 597. 
Sassolin 178. 
Sättigung mit Dampf 87. 
Saturnismus 272. 
— ehronicus 273, 
Sauerampfer 478. 
Sauerklee 478. 
Sauerstoff 24, 23. 
— Atomgewichtsbestimmung 
24. 
— basischer 707. 
— Herstellung 224. 
Sauerstoffapparate 192. 
Sauerstoffmangel 162. 
Scandium 41, 263, 265. 
Schamotte 260, 
Schardingersche Reaktion 
805. 
Schaumweine 440. 
Scheelbleispat 286. 
Scheelit 286. 
Scheidemünzen 316. 
Scheidewasser 101. 
Schellack 462, 
Schellackharz 670. 
Schellolsäure 650. 
Scherbenkobalt 117. 
Schiefer 258. 
Schießpulver 103, 197. 
Schießwolle 557. 
Schiffsche Basen 576. 
Schilddrüse 53, 700. 
Schlacken 295, 301. 
Schlafkrankheit 591. 
Schlagende Wetter 154, 424. 
Schlangentoxine 810. 
Schleifpulver 169. 
Schleimgärung 446. 
Schleimsäure 483, 544. 
Schlempe 438. 
Schlippesches Salz 128. 
Schmelzen 89, 
Schmelzkoks 137. 
Schmelzpunkt 73, 90, 3l, 
183. 
— und Konstitution 791, 409. 
Schmelzwärme 74, 90, 217. 
Schmiedeeisen 293, 298. 
Schmieröle 425, 567. 
Schmierseifen 203, 409. 
Schminken 277. 
Schmirgel 257. 
Schnapsbrennerei 437. 


rein.org.pl 


Schneckenpurpur 705. 
Schnee 35. 
Schnelldrehstahl 307. 
Schnellessigfabrikation 458. 
Schnellgerberei 632. 
Schnellot 271, 
Schönit 207. 
Schoenocaulon 616. 
Schotten-Baumannsche 
thode 614. 
Schreibpapier 556. 
Schrifterz 79, 251. 
Schrott 305. 
Schutzkolloid 130. 
Schutzwirkung 134. 
Schwarzkupfer 240. 
Schwarzpulver 206. 
per 58, 107. 
-äther 448, 
-blumen 59, 60. 
-calcium 195. 
-chlorür 64. 
-dioxyd 66. 
-eisen 11, 16. 
-farbstoffe 60, 191, 417, 


Me- 


-rhodanid 521. 

-säure 34, 70. 

— Konstitution 156. 
-schwarz 748. 

und Stickstoff 64. 
-trioxyd 69. 
-wasserstoff 62. 
Schwellige Säure 67, 112. 
Schweinfurter Grün 122, 240, 
Schweißeisen. 299. 
Schweißpulver 179. 
Schweißstahl 299. 
Schweitzers Reagens 244. 
Schwermetalle 184. 
Schwermetallkatalyse 296. 
Schweröle 425, 567. 
Schwerspat 224, 225. 
Schwingungsdauer 44. 
Schwingungszahl 44. 
Seillain 634. 

Scombrin 785. 

Scoparin 712. 

Scopolia 754. 
Scutellarein 711, 

Seyllit 562. 
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Scymnolschwefelsäure 673. 
Secale 596, 695, 766. 
Sedanolid 564. 
Sedanolsäure 564. 
Sedimentärgesteine 211. 
Sedoheptit 446. 
Sedoheptose 544. 
Sedum 446, 544. 
Seesalz 192. 
Seide 506, 784. 
Seifen 192, 196, 469. 
Seifenpflanzen 635. 
Seignettesalz 244, 483. 
Seitenketten 350, 387. 
Seitenkettentheorie 808. 
Sekundärteilchen 132. 
Selbstreinigung der Gewässer 
37 


Selen 78. 

— Lichtempfindlichkeit des 
258, 78. 

Selendioxyd 79. 

Selen-Eosin 79. 

Selensäure 79. 

Selenwasserstoff 79. 

Selenzelle 258, 78. 

Selinen 668. 

Seliwanoffsche Reaktion 544, 
682. 

Sellerieöl 564. 

Seltene Erden 39, 41. 

— Atombau der 180. 

— Tabelle der Elemente der 
40. 

Semicarbazide 499, 512, 585. 

Semipermeable Membran 
112. 

Senarmontit 129. 

Senecionin 768. 

Senfgas 485. 

Senföle 58, 368, 376, 521. 

Senfölglykoside 634. 

Sennesblätter 655, 

Sensibilisatoren 255. 

Sepia 805. 

Sepiaschwarz 749. 

Serin 493, 506, 776. 

Serpentin 174, 230. 

Serumalbumin 780. 

Serumglobulin 781. 

Sesamöl 468. 

Sesquiterpene 650, 668. 

Shea-Butter 459, 466. 

Shikimin 679. 

Shikimol 597. 

Siderin 285. 

Siderit 294, 308. 


Sideros 293. 
Siderosis 297. 
Sidonal 563. 


Sidotsche Blende 42, 48, 107, 


| 109, 232. 

| Siedepunkt 87, 31, 410. 

— normaler 88. 

— Erhöhung des 114. 

Siemens-Martin-Verfahren 
305. 

Silane 167, 169. 

Silber 246. 

-cyanid 515. 

-glanz 246. 

| — kolloides 248. 

— -nitrit 367. 


— -verbindungen 248. 
Silicium 166, 303, 487. 
-carbid 133, 168. 
-chloroform 167. 
-dioxyd 171. 
-fluorid 57, 170. 
und Halogene 170. 
-oxalsäure 169. 
-stahle 168. 
Silikate 166, 173, 
Silikatosalze 174. 
Siloxikon 169. 
Silundum 169. 
Sinalbin 522, 620, 634. 
Sinapin 620. 

— -säure 620. 

Sinapis 634. 

Sinigrin 634, 800. 
Sirolin 597. 

Sirupus ferri jodati 308. 
Sitostan 671. 
Sitosterin 671. 

Skatol 699. 
Skelettsubstanzen 213. 
Skleroproteine 783. 
Skopin 817. 
Skopolamin 728, 755. 
Skopoletin 621. 
Skopolin 728. 
Sliwowitz 439. 

Smalte 223, 314 
Smaragd 226, 281. 
Smilaxsaponine 635. 
Soapstock 469. 

Soda 46, 190, 194, 221. 
Sodawasser 156. 
Sodium 189. 

Soffioni 178. 

Sol 129. 

Solaesthin 433. 


-spiegel 234, 248, 323. 


Solanaceenbasen 754. 
Solanin. 768. 
Solaröl 426. 
Solorinsäure 655. 
Solorsäure 626. 
Solquellen 38, 193, 
Solvay-Prozeß 196, 215. 
Solventnaphtha 506. 
Solveol 593. 
Somnoform 433. 
Sondermessing 242. 
Sonnenbronze 313. 
Sonnenlicht, weißes 45. 
Sorbit, d- 446, 531. 
Sorbose 544. 
Sorbus 481. 
Sorelzement 228. 
Sorghum 634. 
Soude 189. 
Soxhlets Nährzucker 553. 
Sozojodol 54, 594. 
— -zink 231. 
Spaltbarkeit 103. 
Spaltungen 31. 
Spannung, elektrische 232, 
Spannungsreihe 245, 183. 
Spartein 759. 
Spartium 712, 759. 
Spateisenstein 294, 308. 
Speckstein 230. 
Speerkies 310. 
„Speisen‘‘ 239. 
Speisesalz 194. 
Speiskobalt 118, 313. 
Spektralanalyse 45. 
Spektrum 45. 
Spermaceti 463. 
Spezifität der Fermente 204, 
Spezifische Bindung 808. 
— Drehung 411. 
Spezifisches Gewicht 407. 
— Volum 408. 
Spezifische Wärme 26. 
— — eines Gases bei konst. 
Druck 82. 
— — eines Gases bei konst. 
Volumen 80%. 
— — fester Körper 91. 
Sphaceloma 61. 
Sphäre 149. 
Sphingomyeline 459, 494. 
Sphingosin 493, 
Spiegelbildisomerie 170, 379, 
Spiegeleisen 302. i 
Spiegelmetalle 241. 
Spinell 254, 257. 
Spinnenseide 784. 
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Spiraea 609. 

Spiraein 633. 

Spiritusbrennerei 437. 

Spiritus fumans Libavü 267. 

Spiritusglühlicht 435. 

Spirosal 616. 

Spodumen 189. 

Spongin 618, 784. 

Sprenggelatine 447, 557. 

Sprengstoffe 28, 49, 75, 100, 
204, 210. 

Sprit 435. 

— -blau 642, 

Spritzguß 231, 267. 

Stachydrin 505, 684. 

Stachyose 546. 

Stachys 546. 

Stärke 547. 

— -fabrikation 555. 

— -zucker 552. 

Stahle 293, 298. 

Stahl, schmiedbarer 303. 

— -erzeugung 293. 

— -metallographie 305. 

— -quellen 309, 

Stalagmometer 85. 

Stalaktiten 221. 

Stalldung 86, 

Stannane 487. 

Stannate 267, 269, 276. 

Stannichlorid 269. 

Stanniol 267. 

Stannochlorid 268. 

Stannum 266, 

Status nascendi 206, 17. 

Stearin 468, 471. 

— -säure 459. 

Stefansche Konstante 93. 

Steingut 260. 

Steinkohlen 138, 158, 

— -teer 143, 564. 

Steinöl 424. 

Steinsalz 192, 

— -lager 193. 

Steinzeug 260. 

Stellungsisomerie 337, 372. 

Stereomerie 164, 167, 378. 

— bei Doppelbindungen 382. 

Sterine 670. 

Sternanis 680. 

Stibine 487. 

Stibium 125. 

Stibonium 487. 

Stickoxyd 94, 97. 

Stickoxyde, Pharmakologie 
104. 

Stickoxydul 93. 


-sesquioxyd 96. 

-tetroxyd 98. 

und Sauerstoff 93. 

-wasserstoffsäure 91. 

Sopiri 141. 

Stigmasterin 671. 

Stilbazoniumbasen 732. 

Stilben 646. 

Stocklack 462, 654. 

Stöchiometrie 27. 

Stöchiometrische Gesetze 10. 

Stokessche Regel 258. 

Stomatitis mercurialis 234. 

Storax 569, 607, 619. 

Storesinol 669. 

Stovain 615. 

Strahlende Energie 160. 

Strahlungschwarz. Körper 92. 

Strahlungsdichte 92. 

Strahlungserscheinungen 44. 

Strahlungsgesetz von Stefan- 
Boltzmann 93. 

Straß 179, 222. 

Streckersche Reaktion 510, 
805. 

Stroh, Aufschließung 557. 

Stromstärke 233. 

Strontianit 223. 

Strontium 223. 

Strophantobiose 546. 

Strophantusglykoside 634. 

Struktur und pharm. Wir- 
kung 419. 

Strukturformeln 16, 29f., 141, 
6. 

Strychnin 421, 759. 

Strychnos 626. 

Stuppfett 657, 722, 

Sturin 785. 

Styphninsäure 598, 

Styptiein 725. 

Styptol 725. 

Styracin 619. 

Styrax 613. 

Styrol 394, 569. 

Suberon 480, 560, 727. 

Suberylarginin 673. 

Sublimat 236. 

Sublimieren 90. 

Submikronen 126. 

Substantive Färbung 417. 
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Substantive Farbstoffe 587. 
Substitution 33, 10, 345. 
Subtraktionsreaktionen 31,9. 
Succinamid 495, 497. 
Succinamidsäure 497. 
Suceindialdehyd 455, 728. 
Succinimid 497. 
Suceinoxydase 806. 
Suceinyldiessigsäure 728. 
Suceinylobernsteinsäure 561. 
Südweine 439. 
Sulfamide 400, 570, 
Sulfanilsäure 570, 574. 
Sulfarsensäure 125. 
Sulfatprozeß 557. 
Sulfhämoglobin 64. 
Sulfhydrylgruppen 485. 
Sulfinsäuren 400, 571. 
Sulfitablauge 68, 556. 
Sulfite 67. 
Sulfitsprit 438. 
Sulfitzellstoffverfahren 556. 
Sulfocarbanilid 576. 
Sulfochloride 400, 570. 
Sulfogruppe 350. 
Sulfonal 485. 
Sulfone 368, 485, 571. 
Sulfoniumverbindungen 485, 
707. 
Sulfopersäure 75. 
Sulfosäuren 67, 72, 75, 367, 
368, 387, 396, 399, 485, 
570. 582. 
Sulfostannate 270. 
Sulfoxyde 485. 
Sulfoxylsäure 65, 125. 
Sulfur praecipitatum 60. 
Sulfurylehlorid 77, 111. 
Sulfurylfluorid 64. 
Sumach 629. 


Superphosphat 75, 170, 220. 
Surinamin 618. 
Surinam-Grünholz 650. 
Suspension 126, 
Suspensoide 129. 
Sylvan 681. 

Sylvestren 660. 

Sylvin 200, 204. 
Symbole 11, 12. 
Symmetrieachsen 98. 
Symmetriegesetze 95. 
Symmetrisch 389. 
Syntheasen 796. 
Synthese 11, 371. 

— und Analyse 10. 
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Synthese aus Kohlenstoff 342, 
System der Elemente 35, 39. 
Syntonin 782. 

Syringenin 608. 

Syzygium 629. 
Szintillationen 50, 


s 

Tabakrauch 148. 
Tabernanthe 767. 
Tachardia 462, 654, 670. 
Tagatose 544. 
Tagetes 712. 
Taiguholz 650. 
Takadiastase 798. 
Talcum 230. 
Talgsekrete 463, 
Talit 446, 531. 
Talkerde 229. 
Taloschleimsäure 483, 
Talose 532, 546. 
Tanacetin 680. 
Tanaceton 662. 
Tanacetum 665. 
Tanghinin 679. 
Tannalbin 629, 790. 
Tannase 629. 
Tannigen 629. 
Tannin 308, 591, 627. 
— -orange 588. 
Tannoform 629, 
Tannoide 627. 
Tannolresine 669. 
Tantal 279. 
Tapioka 555. 
Tartarus 482, 
— stibiatus 126, 129. 
Tartrazin 694. 
Tartronsäure 481. 
Taupunkt 35, 86. 
Taurin 61, 494. 
Taurocholsäure 673. 
Tautomerie 165, 78, 376, 476. 
Taylor-Verfahren 164. 
Taxin 767. 
Tecomin 650. 
Teetochrysin 711. 
Teer, Destillation 566. 
Teerseifen 470. 
Teichmannsche Hämin- 

kristalle 687. 
Tellur 79, 252. 
— -säure 288, 
— -verbindungen 79. 
Teloidin 755. 
Temperatur, kritische 74. 
Temperaturkoeffizient 202. 


Temperaturskala, absolute 19. 

Temperguß 305. 

Temperkohle 299, 306. , 

Tendomucoid 787. 

Tephrosin 680, 

Terbium 263. 

Terephthalsäure 623. 

Terminalia 629. ; 

Terpene 561, 563, 657. 

Terpentinöl 664. 

Terpin 661. 

Terpinen 659. 

Terpineol 661. 

Terpinolen 660. 

Tetanie 212, 

Tetanotoxin 810. 

Tetartoeder 101. 

Tetraalkylammoniumverbin- 
dungen 350. 

Tetra alkyldihydrazine 513. 

Tetraboran 179. 

Tetraborsäure 178. 

Tetrachloräthan 430, 434. 

Tetrachlormethan 434. 

Tetrachloroplatosäure 321. 

Tetraeder 391. 

— -struktur 332, 391. 

— -theorie 559. 

Tetrahydronaphthalin 648. 

Tetrahydronaphthylamin 
649. 

Tetrahydronikotinsäure 752. 

Tetralin 563, 648. 

Tetramethylammonium 208, 
492. 

Tetramethylen 340. 

— -diamin 492, 499, 683. 

— -glykol 445. 

Tetramethylsilan 487. 

Tetraoxyadipinsäuren 479, 
483, 529. 

Tetraphenylhydrazin 575, 
578, 585. 

Tetraphenylmethan 646. 

Tetrathionsäure 77. 

Tetrazine 749. 

Tetrazole 696. 

Tetrazone 513. 

Tetrite 446. 

Tetronal 485. 

Tetrosen 523, 542. 

Thallin 723. 

Thallium 261, 569. 

Thea 635. 

— -eylon 741. 

Thebain 656, 763. 

Thebaol 656. 
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Thein 741. 
Thenardit 198, 
Theobromin 224, 422, 741. 
Theocin 741. 
Theolactin 741. 
Thermalquellen 38. 
Thermitverfahren 255, 
Thermodynamik, I. Haupt- 
satz der 8. 
— I. Hauptsatz 221. 
Thermoelemente 324, 
Thermometer von Beckmann 
115, 116. 
Theophyllin 741. 
Thephorin 741. 
Thermochemie 215. 
Thermolumineszenz 257. 
Thermometerglas 223. d 
Thermoneutralität 278. 
Thermophore 458. 
Thianthren 729. 
Thiazine 401, 403, 747, 748. 
Thiazole 405, 696. Í 
Thiazolgelb 698. 
Thielesche Formel 390. 
Thieles Theorie 621. 
Thigenol 62. 
Thioäther 350, 368, 484. 
Thioaldehyde 484. 
Thioalkohole 368, 484. 
Thioaminosäure 506. 
Thiocyansäure 376. 
Thiocyanverbindungen 520. 
Thiodiphenylamin 747. 
Thioform 278. 
Thioharnstoff 500. 
Thiohistidin 695. 
Thioisatin 704. 
Thiokohlensäure 165. 
Thionaphthen 682, 697. 
Thionblau 748. 
Thionin 748. 
Thioniumbase 729. 
Thiophansäure 677. 
Thiophen 405, 682. 
Thiopyran 716. 
Thioschwefelsäure 76. 
Thiospirillum 61. 
Thiotolen 682. 
Thomas- GĜilchrist-Verfahren 
230, 294, 304. 
Thomasschlacke 105,220, 305. 
Thomsonsche Regel 241. 
Thorerde 263. 
Thorianit 56, 263. 
Thorit 263. 
Thorium 55, 263, 265. 
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Thorium, D 54, 270, 

— X 54, 265. 

— -Emanation 54, 265. 

Thoroxyd 320. 

Threose 543, 

Thujaöl 663. 

Thujon 662. 

Thulium 263. 

Thymidin 744. 

Thymin 737, 785. 

Thymol 593, 661. 

 Thymomenthol 661, 

Thymonukleinsäure 744, 

Thymosinsäure 744. 

Thymus 660. 

Thyreoglobulin 53, 781. 

Thyroxin 53, 598, 700, 781. 

Tiegelgußstahl 305. 

Tieröl 683. 

Tigerauge 171. 

Tiglinsäure 460, 755. 

Tinka] 178, 199. 

Tinte 308, 629. 

— blaue 313. 

— sympathetische 314. 

Titan 175, 260, 265. 

-— -eisen 176. 

— -peroxyd 41. 

— .säure 176. 

Titration 210. 

Tollenssche Ringformel 522, 
681. 

Tolubalsam 669. 

Toluchinoline 722. 

Toluidine 396, 573, 642. 

Toluifera 568. 

Toluol 394, 403, 463, 568. 

— -sulfosäure 615. 

Toluylenrot 733. 

Toluylsäuren 613. 

Tombak 231, 242, 

Tone 258. 

Tonerde 257. 

Tonkabohnen 619. 

Topfen 788. 

Torf 138. 

Tournantöl 654. 

Toxine 809. 

Toxoide 809. 

Traganth 552. 

Trane 466. 

Trans-Form 168, 169, 382. 

Transparentseifen 470, 

Trans- Verbindungen 
169, 

Transversale 


gung 44. 


168, 


Traß 218. 
Traubensäure 379, 482, 


| Triphenylmethan 395, 403, 


575, 622, 636. 


Traubenzucker, Synthese530. | Triphenylmethanreihe 402. 


Trehalase 800. 

Trehalose 545. 

Treber 440, 

Treiböl 567. 

Trepol 278, 591. 
Triacidylmethane 455. 
Triaminoazobenzol 587. 
Triamylose 548. 

Triazine 576, 749. 
Triazole 696. 
Tribenzoylgallussäure 336. 
Tri-biphenylmethyl 637. 
Triboluminiszenz 258. 
Triealeiumphosphat 114. 
Triecarballylsäure 480. 
Trichloräthylen 430, 434, 
Trichloraldehyd 452. 
Triehloressigsäure 472. 
Trichlormethan 433. 

| Triehromsäure 283. 

| Trieyanamid 520. 

| Trieyelohexanblei 638. 

| Tridymit 171, 172. 

| Trifolitin 711. 

| Trifolium 682. 
Trigalloyllaevoglukosan 627. 
Trigemin 694. 

Trigonellin 505, 720, 753. 
Triketocyclohexanon 599. 
Trikresol 593. 
Trimellithsäure 624. 
Trimesinsäure 624. 
Trimethyläthylen 442, 676. 
Trimethylamin 491,505, 514. 
Trimethylbenzol 393. 
Trimethylen 340, 559. 
Trimethylenbromid 479. 
Trimethylenglykol 445, 729. 
Trimethylenimin 492. 
Trimethylglykokoll 505. 
Trimethylmethan. 349. 
Trinitrophenetol 594. 
Trinitrophenol 59. 
Trinitrotolulol 568, 572, 594. 
Trinkwasser 37, 97. 
Triolein 460, 463. 

Trional 485. 

Triosen 523, 542, 
Trioxyanthrachinone 654. 
Trioxyglutarsäuren 483, 
Trioxyzimtsäuren 620. 
Tripalmitin 463. 


Wellenbewe- | Tripelphosphat 115. 
| Triphenylcarbinol 638. 
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Triphenylmethyl 82, 403,576, 


Triphyllin 189. 

Trisaecharide 546. 

Triterpene 668. 

Trithionsäure 77. 

Trithiokohlensäure 165. 

Tritiein 549. 

Triticonukleinsäure 744. 

Tritopin 760. 

Trivialnamen 383. 

Trixidin 126, 591. 

Trockenplatten 51, 723. 

Trommersche Probe 243, 
535. 

Tro-na 194. 

Troostit 307. 

Tropacocain 728, 755. 

Tropaeolin O 588. 

Tropaeolum 522, 634. 

Tropan 406, 726. 

Tropasäure 619, 728, 754. 

Tropeine 728. 

Tropidin 727. 

Tropiliden 564, 727. 

Tropin 479, 560, 727, 728. 

— -säure 684, 

Truxillin 755. 

Truxillsäuren 560, 619. 

Trypaflavin 402, 591, 726. 

Trypsin 802. 

Tryptase 802. 

Tryptophan 700, 723, 749, 
776. 

Tryptophol 700. 

Tsuga 629. 

Türkis 254. 

Türkischrot 471, 653. 


| Tuchrot 588. 


Tungstein 286. 

Tungstie acid 286. 
Tuniein 547. 

Turacin 242, 

Turanose 545. 

Turgor 118. 

Turicin 684. 

Turnbulls Blau 313. 
Turpethum minerale 237. 
Twitchell-Prozeß 471. 
Tyndall-Phänomen 126. 
Typisches Hydroxyl 11. 
— Wasserstoffatom 11, 
Tyramin 596, 618, 695, 750. 
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_ Tyrosin 596, 61 
Tyrosinase 510, 
Tyrosol 608, 618. 


> 805. 


U. 
Überchlorsäure 156, 48, 49. 
Überchromsäure 285. 
Überführungszahl 235, 237. 
Überjodsäure 288. 
Übermangansäure 292, 
Überschießende Wassermole- 

küle 158. 
Überschwefelsäure 75. 
Übersättigungserscheinungen 

90. 
Überströmungsversuch von 

Gay-Lussac 79. 
Ultracyanin 747. 
Ultrafiltration 125. 
Ultramarin 59, 261, 313, 314. 
— gelbes 285. 

Umbelliferon 620. 
Ultramikronen 126. 
Ultramikroskop 127. 
Ultrarote Strahlen 44. 
Ultraviolette Strahlen 44, 
— — Absorption der 188, 
Umbellulon 662. 
Umbilicarsäure 626, 
Umkristallisieren 95. 
Ungesättigte Systeme 8. 
Unguentum cinereum 235. 
Unimolekulare Reaktionen 

196. 

Unterchlorige Säure 44, 47. 
Unterjodige Säure 55. 
Unterlauge 470. 
Unterphosphorige Säure 157, 

112. 

Unterphosphorsäure 112, 117. 
Untersalpetrige Säure 98. 
Unterschweflige Säure 65. 
Unvollständige Reaktionen 
200. 

Upas 759. 
Uracil 737. 
Uramil 501. 
Uraminosäuren 505, 777. 
Uran 42, 53, 225, 288. 
— -blei 56. 
-gelb 289. 
-glas 289. 
-pecherz 43, 288. 
-oxyde 320. 
-säure 289. 

ranyl 289. 
— -phosphat 115. 


749, 776. | Urea 497 s. Harnstoff. 


Urease 209, 498, 804. 
Ureide 500, 695, 737. 
Ureidobarbitursäure 738. 
Urethane 497, 512, 575. 
Urgesteine 166. 

Uridin 737, 744. 
Urikase 502, 745, 804. 
Urobilin 690. 
Urocaninsäure 695. 
Uropherin 741. 
Urorosein 699. 
Urotropin 450. 
Ursäuren 625. 

Urson 668. 

Urteer 140, 143, 426, 565. 
Usnea 626. 

Usninsäure 626. 
Uvachromverfahren 250. 
Uviollampe 234. 


V. 
Vaccinium 713. 
Vadose Quellen 38. 
Valamin 459. 
Valenz 29f., 138, 171. 
— -auflockerung 346. 
— -elektronen 177, 184, 335, 
382, 413. 
Valenztheorie 334. 
— von Kossel 175. 
— von Stark 184. 
Valeriansäuren 425, 459. 
Valin 505, 776. 
Valonea 629. 
Valyl 459. 
Vanadin 279. 
Vanadiumoxyd 621. 
Van der Waalsche Zùstands- 
gleichung 82. 
Vanillin 608, 610. 
Van’t Hoffsche Faktor 118. 
Varec 53. 
Vaseline 425. 
Veilchenwurzel 663. 
Vellosin 767. 
Ventilago 655. 
Veratridin 767. 
Veratrol 597. 
Veratrum 767. 
Veratrumsäure 616, 767. 
Verbascum 635. 
Verbenon 665. 


| Verbindung, chemische 11, 


15, 32. 
Verbindungen, I. Ordnung 
140, 
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Verbindungen höherer Ord- 
nung 140, 333, 417. 
Verbrennung 31, 25. 
Verbrennungswärme 187, 
218, 417. 
Verdampfung 86. 
Verdampfungswärme 74, 87. 
Verdünnungsarbeit von Lö- 
sungen 226, 
Verdünnungsgesetz, 
waldsches 209, 
Veresterung 72. 
Vergällung 435. 
Verklumpen 810. 
Vermoderung 140. 
Vernin 740. 
Veronal 501. 
Verschiebungssätze 56J., 
265, 


Ost- 


Verseifung 470. 

Verseifungszahl 464. 

Versilberung 248, 

Verstählung 295. 

Verteilungskoeffizient 124, zg 
249. 2 1 

Verteilungssatz 123, 212. ‘Er 

Verwesung 140. 

Verwitterung 36. 

Vicianose 546. 

Vicin 502, 737. 

Vieinal (,‚vie.‘“) 389. 

Viehsalz 194, 309. 

Vinyl 369. 

— -alkohol 443. 

— -diacetonamin 720. 

— -essigsäure 460. 

Violursäure 501. 

Viskose 244, 558. 

Viskosität 84. 

Vitale Oxydation 227. 

Vitamine 466, 495. 

Vitelline 787. 

Vitexin 712. 

Vitiatin 505. 

Vitin 671. 

Vitriolöl 308. 

Vivianit 105, 309. 

Volemit 446. 

Volhardsche Methode: 249. 

Volt 233, 813. 

Volumenergie 73. 

Volumen, kritisches 74. 

Vuein 591, 759. 

Vulkanfiber -556. 

Vulkanisierung des Kaut- 
schuks 128, 675. 

Vulpinsäure 626, 
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W. 

Wachse 462. 

Wachsalkohole 671. 

Wanderungsgeschwindigkeit 
der Ionen 235. 

Wärme, kinetische Theorie 
der 74. 

— spezifische 26, 183. 

— -haushalt der Erde 155. 

— -inhalt einer Gasmenge 78. 

— -kapazität 81, 224. 

— .satz, dritter 231. 

— -strahlen 44. 

— -summen, Gesetz der kon- 
stanten 216. 

— -tönung 9, 215. 

Wagnerit 105, 114. 

Waid 702. 

Waldensche Umkehrung 346, 
411, 481, 504. 

Walrat 443, 459, 463. 

Waschmittel 196. 

Waschpulver 199, 469. 

Wasser 21, 30. 

— destilliertes 31. 

— Dielektrizitätskonstante 
33. 

— Formarten 34. 

— Hydratbildung 33, 

— Komplexbildung 33. 

— als Lösungsmittel 32. 

— natürliches 35. 

Wasserblau 642. 

-dampf 35. 

-gas 150. 

-glas 196, 199. 

-kies 310. 

— -schierling 751. 

-stoff 24, 33, 15, 323. 

— Aktivierung 18. 

— Anlagerung von 32. 

— Gewinnung 168. 

— labiler 29. 

-atommodell 66J. 

-jonenexponent 247. 

-kern 69. 

— -molekül 174. 

— -platinelektrode 245, 

246. 

— -peroxyd 38. 

— -polysulfide 64. 

— -spektrum 67. 

— — -zahl 247, 114, 115, 
771, 794. 

Watt 233, 813. | 

Wau 711. 

Wavellit 105. 


— 


Rn 


Weichkäse 788. 

Weinbereitung 439. 

Weinbrand 439. 

Weingeist 435. 

Weinsäuren 378, 381,481,482. 

Weinstein 483. 

Weißblech 267. 

Weißbleierz 270, 274.. 

'Weißgerberei 630. 

Weißgußmetall 126. 

Weißspießglanz 129. 

Weldonprozeß 291. 

Wellenlänge 44, 

Wellenlängenmessung der 
Licht- und Röntgenstrah- 
len 60. 

Wellenstrahlung 44. 

Welsium 263, 

Werkblei 246, 

Wernersche Theorie 49, 174. 

Wertigkeit 297., 6. 

— Inkonstanz 146. 

Weston-Element 245, 233. 

Whisky 439. 

Widerstand, chemischer 196. 

— elektrischer 233. 

Wiesenerz 294. 

Wildbäder 38. 

Williamsons Violett 313. 

Windröstung 270. 

Wintergrünöl 434, 615. 

Wirkung, oligodynamische 
243 


Wirkungsgrad 223. 

Wirkungsquantum, elemen- 
tares 92, 94, 814. 

Wismut 276, 487. 

— -glanz 277. 

-ocker 277, 278. 

-präparate 80. 

-säure 278, 

— -verbindungen 278, 

Withania 799. 

Witherit 224, 225. 

Wolf 298. 

Wolfram 286, 324. 

Wolframate 286. 

Wolframbronzen 287. 

Wolframit 286. 

Wolframsäure 286. 

Wolframstahl 286. 

Wollfett 463, 670. 

Woodsches Metall 117, 277. 

Wucht 7. 

Wurtzit, Raumgitter d. 107, 
109. 

Würfelnickel 316. 
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X. 
Xanthalin 760. 
Xanthen 644, 714, 740. 
Xanthin 740. 
Xanthogensäure 165, 485, 

558. 
Xanthon 715. 
Xanthophyll 672, 690. 
Xanthoproteinreaktion 103, 
618, 774. 

Xanthopurpurin 653. 
Xanthorhamnin 633, 712. 
Xanthoria 655. 
Xanthotoxin 697. 
Xanthoxonium 714. 
Xanthoxydase 745, 804. 
Xanthydrol 714. 
Xenon 23. 
Xeroform 278, 594. 
Xylidin 574. 
Xylit 446. 
Xylole 394, 568. 
Xylolith 228, 
Xylorcin 598. 
Xylylsäuren 613. 
Xylose 543, 552. 


yE 
Yangonin 709. 
Yatren 723. 
Ylangöl 593. 
Yoghurt 441. 
Yohimbin 768. 
Ytterbium 263. 
Ytterbit 262. 
Yttererde 262, 
Yttrium 263, 265. 
Yva 679. 


Z. 

Zähne 56. 
Zaffer 314. 
Zahnfüllmasse 234, 242. 
— -plomben 80. 
— -stifte 320. 
Zaponlack 442, 558. 
Zein 782. 
Zellpermeabilität 94. 
Zellstoffindustrie 68, 219, 556. 
Zelluloid 558, 658, 665. 
Zellwandstoffe 550. 
Zement 218, 260. 
Zementit 135, 300, 306. 
Zementstahl 305. 
Zentralatom 149. 
Zentrische Formel (Benzol) 

390. 
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Zeolithe 260. 

Zerfallselemente d. Radiums 
52. 

Zerfallsgesetz 51. 

Zerfallskonstante 52. 

Zerfallsreihen, Tabelle 54. 

Zerfallstheorie der radio- 
aktiven Elemente 49f. 

Zersetzungsspannung 252. 

Zeugdruck 705. 

Zibeth 666, 699. 

Ziegelsteine 259. 

Zimtaldehyd 609. 

— -alkohol 607. 

— -säure 344, 404, 619. 

Zingeron 611. 

Zink 230. 

— -alkyle 488. 

Zinkate 161, 231, 232. 

Zinkblende 230, 

— Kristallstruktur der 108. 

Zinkgelb 285. 

Zinkoleat 469. 

Zinkstaub 231. 


A. 


Abegg 177. 

Abderhalden 505, 506, 508, 
778. 

Ach, L. 742. 

Achard 553. 

Agricola 276. 

Albertus Magnus 117, 290, 
308. 

Ampère 55. 

Anschütz 651. 

Aristoteles 124. 

Armstrong 390, 544. 

Arrhenius, Sv. 120, 121, 141. 

Aston 58, 42, 233. 

Atwater 29. 

Auer v. Welsbach 262, 264. 

Auwers 412. 

Avogadro 22f., 29, 34, 78. 


Zinksulfid, kristallisiertes 42. 

Zinkverbindungen 232. 

Zinkvitriol 232. 

Zinkweiß 232. 

Zinn 163, 223, 266. 

— -geschirre 271. 

— -kies 266. 

— -ober 233, 236. 

— -pest 267. 

— -salz 268. 

— -säure 268. 

— -stein 266, 268. 

— -verbindungen 268. 

Zirkon 155, 176, 223, 265. 

— -erde 177. 

Zirkonium 176. 

Zitratlösliche Phosphorsäure 
220. 

Zitronensäure 483. 

Zonengesetz 96. 

Zorgit 78. 

Zucker 161. 


I— Nachweis 534. 


Namenregister. 


B. 


Bach 26, 40. 

Baeyer, A. v. 145, 159, 369, 
390, 416, 450, 502, 540, 
561, 563, 599, 605, 623, 
638, 639, 645, 658, 663, 
698, 702, 707, 721, 738. 


Balmer 67. 

Baly 778. 

Bamberger 570, 647. 

Bang 535. 

Barger 596, 656, 766, 
767. : 

Barkla 60. 

Bart 589. s 

Basilius Valentinus 69, 125, 
231, 276, 290. 
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— -abbau 54l. 

— -gärung 68. 

— -kulör 552. 

— -rohr 555. 

— -rübe 553. 

— -säuren 474, 479, 483, 
529. 

Zündblättchen 204. 

Zündhölzer 204, 207, 276. 

Zündstoffe 204. 

Zusammendrückbarkeit 183. 

Zustandsänderungen, kolloi 
de 130. 

Zustandsgleichung der Gase 
21. 

Zweieinfache Bindung 391. 

Zweikernchinon 705. 

Zymase 536, 806. 

Zymogen 795. 

Zymohexosen 537. 

Zymophosphat 448, 473, 
527. 

Zymophosphatase 799. 


| Zucker, Verwertung 552. 
| 


Battelli 480, 

Baudisch 490. 

Baur 301, 792. 

Bechamp 589. 

Becher 23, 565. 

Beckmann 115, 116, 557, 
682. 

Becquerel 42. 

Behrend 742. 

Bergius 20, 427. 

Bergmann 154, 274, 276, 
681, 742. 

Bernard, Ol. 549. 

Bernthsen 747. 

Beroldingen 139. 

Bertheim 589. 

Berthelot 225, 230, 343, 429, 
463, 666. 

Berthollet 48. 

Bertrand 120, 231, 535. 
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Berzelius 13, 139, 140, 173, | Cordus 139. 


42, 78, 79, 166, 176, 262, | Cort, Henry 293, 298. 
286, 372, 520. Coster 180, 816. 
Bessemer, Henry 298. Courtois 52. 
Binz 53. Cronstedt 315. 
Birkeland 101. Crookes 261. 
Bjerrum 238, Cruikshank 147. 
Black 154. Curie 43, 225. 
Blaud 308. Curtius 31, 452, 617. 
Blümmer 426. Czapek 625, 669. 
Boesecken 534. 
Böttcher 107, 260. i 
. Bodenstein 208. D. 
Bohn, René 654, 735. Dakin 454, 506, 539, 777, 
Bohr 41, 65, 66, 67, 173, 177, 806. 
178, 179, 184, 256, 262, | Dale 734. 


Boltzmann 79, 93, 224. Dalton 14, 23, 34, 123. 


Bordet 809. Davy 139, 42, 163, 177, 190, 
Borsche 709. 200, 213, 224, 429, 461. 
Bosch 88. Dean 560. 

Boswell 674. Debye 132, 33, 390, 392. 
Bourquelot 796. Decker 725. 

Boyle 167., 78, 205, 434. Dernby 801, 803. 

Bragg 391. De Vries 117. 

Brandt 105, 117, 313. Diels 154, 478. 

Braun 229. ' Diesbach 312. 

Braun, v. 607. Dimroth 584, 654. 

Bravais 105. Dioscorides 205. 

Bredig 131, 39, 41, 252, 321. | Dippel 313. 

Bredt 658, 665. Dizé 194. 

Brown, R. 128. Döbner 721. 

Browne 316. Donnan 250. 

Brühl 412, Dubrunfaut 544. 


Buchner, 458, 536, 804, 806. | Duham de Monceau 200, 
Bunsen 45, 23, 207, 254, 486. | Dulong 26, 91. 


Busch 104, 696. Dumas 330, 453. 
Dupuy de Lome 20. 

C. Durig 436. 
Cadet 486. 
Cahours 718. 
Carius 331. E. 
Carnot 222. Eckeberg 279. 
Caro, Heinr. 653, 748. Eder 263. 
Caro, N. 214, 734. Edison 253. 
Cavendish 15, 23, 101. Ehrlich, F. 442, 474, 480, 
Chance 195. 700. 
Chaptal 81. Ehrlich, P.. 121, 421, 552, 
Charles 20. 589, 590, 748, 808. 


Chevreul 443, 445, 500. Einhorn 727. 
Claisen 455, 475. Einstein 5, 70, 81, 92, 128, 
Clapeyron 222. 256. 
Clarke 12. Ekeberg 262, 
Clausius 224. d’Elhujar 286. 
Cleve. 22, 262. Ellinger 700, 742. 
Colin 653. Elsholz 105. 
Connstein 68, 445, 471, 538, | Elsner 598. 
798. Embden 116, 473. 
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Engel 46. 
Engelmann 138. 


Engler 26, 424. 
Ephraim 14. 
Erdmann 702. 
Euler 793. 
Eyde 101. 


F. 

Fabre 598. 

Fabricius, G. 250. 

Fahrion 631. 

Fajans 56, 65, 183, 192, 194, 
271, 392, 418. 

Faraday, M. 119. 

Faust 673, 769, 808, 810. 

Feist 697, 762. 

Feodorow 105. 
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